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. if Zur Frage der Einwirkung von Bestrahlung 
: auf feste Katalysatoren bei Gasreaktionen 


Von GUNTHER Coun und .|. Arvip HEDVALL 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Es ist mehrmals der Versuch unternommen worden, die Aktivitiit 
fester Katalysatoren bei Gasreaktionen durch Bestrahlung zu beein- 
tlussen, mit Erfolg jedoch nur bei Anwendung von Réntgenstrahlen, 
wobei aber vermutlich die Effekte auf stoffliche Veriinderungen der 
Katalysatoren zuriickzufiihren sind!) Die Versuche mit Licht sind 
unter Benutzung der Strahlung der Quarzquecksilberlampe  aus- 
gefiihrt worden. BALAnpin’) stellte bei etwa 200° einige Dehy- 
drierungsversuche an, SRIKANTAN®) versuchte die Reaktion von Kohlen- 
dioxyd mit Wasserstoff an Platin durch Bestrahlung in Gang zu 
setzen, von TrEDE u. Prwonka‘) und von Hepvauu®) wurden einige 
Gasreaktionen bei héheren Temperaturen mit lumineszenzfihigen 
/inksulfid- und Aluminiumoxydkatalysatoren untersucht. Eine Ein- 
wirkung von Licht, insbesondere von ultraviolettem, auf Katalysatoren 
ist denkbar, und eine Fortfiihrung dieser Untersuchungen erschien 
daher von Interesse. 

Die durch Lichtabsorption in einem Kkristall erzeugten rever- 
siblen Anregungszustiinde®) setzen sich allgemein aus verschiedenen 
Vorgiingen zusammen, je nach dem, ob es sich um Absorption im 
Gitter oder um Absorption von Oberfliichenbausteinen oder Stoér- 
stellen handelt. Wihrend die Gitteranregung nicht ortsfest exi- 
stieren und daher sofort abklingen oder durch Folgeprozesse wie 
(mordnung des Gitters, Wanderung und Lokalisierung, z. B. an einer 

') Vgl. P. GUNTHER, Erg. techn. Réntgenkunde, IV (1934), 10s. 

*) A. A. BALANDIN, Z. physik. Chem. Abt. B 9 (1950), 31%. 

*) B.S. SRIKANTAN, Indian J. Physics Proc. Indian Ass. Cultivat. Sei. 5 
i431), 697. 

*) E. TrepE, DRP. 550426; R. Prwonka, Diss. Berlin 1952. 

*) J. A. HEDVALL, Z. physik. Chem. Abt. B 32 (1936), 353. 

*) Vgl. hiertiber z. B. A. SMEKAL, Handb. d. Phys. 24/2 (Berlin 1933), 
STE, S57 und die prinzipiellen Darlegungen von A. vy. Hipre., Z. Physik 
‘01 (1936), 680, sowie auch F. MOGLicu u. M. ScuOn, Naturw, 26 (1938), 109. 


, Z. anorg. allg. Chem. Bd. 239. s 
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Stérstelle, mit merklicher Dauer stabilisiert werden kann, liegt bei ey 
Obertlichen- und Stérstellenabsorption eine gréBere Wahrsch: 
lichkeit fiir dauerhaftere energetische Verinderungen vor. | jie 
Lebensdauer der Anregung hiingt in der Weise von der Tempera ur 
ab, dab die Gittereinfliisse durch die Gegenwirkung der Temperat ir- 
hewegung abgeschwiacht werden. 


Die Absorption von Strahlung kann daher stets mehr ocer 


“ 


weniger merkliche Anderungen der Oberfliichenenergie zur Foige 
haben. Da das Reaktionsvermégen eines Kristalls bei gegebener 
Temperatur vom jeweiligen energetischen Obertlichenzustand mit- 
bestimmt wird, miissen sich auch die reversiblen, nicht im eigentlichen 
Sinne stofflichen Veriinderungen durch Bestrahlung auf die Aktivitit 
nach auben hin auswirken kénnen. In der Tat sind auch Ein- 
wirkungen von sichtbarem oder ultraviolettem Licht auf Prozesse, 
welche sich in Adsorbaten an festen Grenztlichen abspielen, ver- 
schiedentlich beschrieben worden, z. B. die Verinderung der Ad- 
sorptionsfihigkeit fester Stoffe bei Lichtabsorption'). Umgekehrt 
ist auch heobachtet worden, daB der strukturempftindliche Teil des 
Absorptionsspektrums von Kristallen durch adsorbierte lonen be- 
einflubt werden kann*). 

Kine Erkliirung fiir das negative Resultat bei den katalyti- 
schen Versuchen kénnte man in folgendem sehen. Erstens kénnen 
die Anregungsmoéglichkeiten bei den benutzten Katalysatoren und 
Versuchstemperaturen durch unmittelbare Rekombination oder durch 
Degradation der vom Gitter aufgenommenen Energie in thermische 
Anregung zufolge der erleichterten Elektronenverschieblichkeit be: 
héherer ‘emperatur verringert sein. Zweitens kann die Zahl der 
miglicherweise wirkungsfihigen Anregungen klein gegeniiber der 
Zahl thermisch angeregter Oberfliichenstellen sein. 

Fiir die erneute Priifung erschien es daher angebracht, als 
Katalysatoren hauptsiichlich Substanzen zu benutzen, bei welchen 
auch bei héheren Temperaturen eine bleibende und sicher von der 
thermischen verschiedene Erregung méglich ist. Dies ist bei manchen 
Phosphoren der Fall, wie aus der oft sogar lange anhaltenden Nachi- 
leuchtfiihigkeit hervorgeht. Die Ursache hierfiir diirfte die beson 
dere Ausbildung der gestérten Mikrokristallgebiete sein, die durch 
Anlagerung der Fremdsubstanz an den Grundkristall unter Bildu:g 


- 


_ 


') J. A. HEDVALL, |. ¢. 
*) Literaturangaben bei A. SMEKAL, 1. ¢c. S. S41. 
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es Leuchtstoffs des Phosphors entstehen'’. Es ist auch in bezug 
uf die Adsorption in Wasser geléster organischer Farbstoffe an 
‘inksultidphosphoren von HEpvaLu*) gezeigt worden, dab die Er- 
egung des Gitters durch Licht tatsichlich den sorbierenden Ober- 
jichenstellen zugute kommt. AuBerdem haben wir auch Versuche 
mit nur lumineszenzfihigen Substanzen ausgefiihrt und schlieBlich 
uch mit einigen Stoffen, bei welchen auf Grund ihres Verhaltens 
hei Belichtung (Photoeffekt usw.) ein EintluB der Bestrahlung még- 
lich erschien. Das Ergebnis war, dab ein Effekt der Bestrahlung 
bei den von uns untersuchten Systemen in meBbarem Grad nur in 
einem Falle aufzutreten schien. 

Die Versuche wurden nach der Strémungsmethode ausgefiilrt. 
Die Versuchstemperaturen waren so niedrig wie méglich, um inner- 
halb der Versuchszeiten von meist 2—6Stunden noch mebbare Um- 
siitze zu erhalten. Zur Bestrahlung diente eine Quarzquecksilber- 
lampe, alle GefiiBwiainde, die vom Licht passiert wurden, waren aus 
(Juarz. Da das erregende Licht schon von wenigen Koérnerschichten 
der (feinpulvrigen) Katalysatoren vollstiindig absorbiert wird*), wurden 
die Reaktionsgase iiber eine diinne Schicht der Katalysatoren ge- 
leitet. Die Obertliche war so bemessen, daBb eine méglichst inten- 
sive Bestrahlung méglich war. Die Reaktionsgase selbst absor- 
bierten im in Betracht kommenden Gebiet nicht und waren allein 
bei allen Versuchstemperaturen stabil. 

Folgende Praparate wurden angewandt: 

CaS Bi-Phosphor [Darstellung nach RoruscuiLp*'). Die bei héheren 
Temperaturen griine Phosphoreszenz dieses Phosphors war bis 340° von guter 
Dauer; von dieser Temperatur an nahm sie mit steigender Temperatur immer 
schneller ab, war aber noch bei 405° wahrnehmbar. 

CaQO/Bi-Phosphor (Darstellung nach Scumipr’). Dieser Phosphor 


besitzt bei etwa 350° maximale Leuchtintensitit und Nachleuchtdauer. Phos 
phoreszenz war noch bei 450°, aber nicht mehr bei 500° zu beobachten. 


') Auch von TIEDE und von HEPVALL wurden VPhosphore unter Zu 
grundelegung ihnlicher Gesichtspunkte untersucht, nur lagen die Versuchs 
temperaturen weit auBerhalb der Stabilitiitsgrenzen der Dauererregbarkeit der 
benutzten Phosphore. Die von TieEDE (1. ¢.) beschriebene gréBere Aktivitiit 
eines phosphoreszenzfihig priiparierten Katalysators als eines nicht phosphores 
zenzfihigen ist sicher von der Bestrahlung unabhiingig. 

*) J. A. HEDVALL, |. ¢. 

*) Vgl. z. B. die Messungen LENARD’s an CaS Bi-Phosphoren, P. LENaArp, 
Lichtsummen (Heidelberg 1912), S. 32, 33. 

*) Laut freundlicher Privatmitteilung. 
*) F. Scumipt, Ann. Phys. 63 (1920), 264. 
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CaO, Bi-Phosphor mit Al,O, pripariert. Priiparat I: der Kata] 
sator war ein CaQ-Phosphor, der mit eingemischtem Al,O, dargestellt word 
war. Es war deokbar, dab bei der Darstellungstemperatur von 950—10\) 
durch die beginnende Reaktion von CaO mit dem in Form von Ammoniun 
alaun zugegebenen Al,O, ein aktiver Kontakt zustande kommen konnte. Pr 
parat II: sollte einen nach einem Verfahren der I. G. Farbenindustrie') he 
gestellten aluminatartigen Phosphor darstellen*). Zufolge der sulfathaltige , 
Schmelzmittel enthielt das Produkt aber ein (Gremisch aus CaS- und Cat 
Phosphoren, welches nach Behandeln mit verdiinnter Salzsiure nicht meh, 
leuchtfabig war. Es ist daher sehr fraglich, ob iiberhaupt ein erregbares Ca 
ciumaluminat vorgelegen hat. 

BN C-Phosphor Darstellung nach TrepE und H. 'TOMASCHEK”*)). Der 
obere Momentanzustand dieses Phosphors soll nach TIEDE und TOMASCHEK 
bei 290° erreicht werden. Der Phosphor zeichnet sich durch Flammenerreg- 
barkeit und dureh grobe chemische Stabilitit aus. 

ZuS/Cu-Phosphor (Auergesellschaft*)|. Der obere Momentanzustand 
dieses Phosphors beginnt fiir die temperaturbestiindigste Dauerbande bei 210° °), 
die Lumineszenzfihigkeit nimmt mit steigender Temperatur stark ab und ist 
bei 450° praktisch verschwunden °). 

Zn, SiO,)Mn-Phosphor [Auergesellschaft). Bei héheren Temperaturen 
konnte bei diesem Priiparat nur Lumineszenz beobachtet werden. 

Al,O, Pt-Phosphor (Darstellung in Anlehnung an die Vorschrift von 
TikpDE und PIwONka‘), aber ohne so weitgehende Reinigung des Ausgangs- 
materials wie dort angegeben}. Die Phosphoreszenz war schwach, die woh! 
auch auf anderen Verunreinigungen beruhende Lumineszenz war bei 350° 
noch gut erkennbar. 

Al,O, Cr,O,-Fluorophor ‘Auergesellschaft). Das Priiparat war noch 
bei sehr hohen Temperaturen stark leuchtfihig. 

ZnS-CdS/Ag-Fluorophor [Auergesellschaft). Der Fluorophor ent 
hielt SO°, CdS. Oberhalb 140° war kein Leuchten zu beobachten. 

UO,*) Kahlbaum}; CuO aus pulverisiertem und in O, gegliihtem CuQ_ 
Draht Merck p. a.j;: ZnO aus ZnCO, {Schuchardt puriss.}; Ag, Spiine aus 
Ag-Blech Merck, p. a.) 


') DRP. 590256. 

*) Herrn Dr. S. RoruscuiLp sind wir fiir die Darstellung dieses Phos 
phors zu Dank verpftlichtet. 

» E. Trepe u. H. TomMascuek, Z. anorg. allg. Chem. 14@ (1925), 11%. 
Vorschrift Nr. S6. 

‘) Herrn Dr. N. Rrewe in Firma Auergesellschaft (Berlin) haben wir fiir 
die freundliche Beschaffung von Priiparaten und einer Quarzlampe bestens zu 
danken. 

| R. Tomascuek, Ann. Phys. 63 (1924), 203. 

") N. Rient, Ann, Phys. 17 (1953), 587. 

’ E. Tigepe u. R. Prwonka, Ber. 64 (1931), 2252. 

*) Mit thermischer Zersetzung yon UO, war, wenn nicht anders vermerkt, 
nicht zu rechnen {vgl. W. Brntz u. H. MCLLER, Z. anorg. allg. Chem. 165 


(1927), 266). 
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Untersuchte Reaktionen 
Zerfall von Athylalkohol 


Das ReaktionsgefiB bestand aus einem geriiumigem (Juarzrohr mit ebenem 
venster F. Senkrecht unter dem Fenster befand sich der Katalysator A auf 
ejnem runden Teller 7 (Durchmesser 35mm), der im Zentrum vom Gasableitungs- 
rohr R getragen wurde. Durch einen auf den Teller gesetzten (Juarzdeckel /) 
wurde guter Kontakt zwischen Substrat und Katalysator bewirkt. Die Strahlung 
ler benutzten Kromayerlampe L (20% Watt) wurde durch ein Reflexionsprisma /’ 
auf den Katalysator gerichtet. Uber den Katalysator wurde Alkoholdampf 
veleitet mittels Stickstoff (Lampenstickstoff 04,90°), N,), welcher im Sittigungs 
gefib S bei 50° mit Alkohol beladen wurde (1,85 g Alkohol’Stunde). Die 
Temperatur wurde mit einem in das innere Rohr & eingefiihrten Kupfer/Kon 
stantan-Thermoelement gemessen. Der Alkohol war wasserfrei, enthielt aber 
Aldehydin nachweisbarer 
Menge, die jedoch fiir lL. IR 
stérende photochemische YY 
Reaktionen zu gering war. 

Der Umsatz wurde durch —= 
Verbrennen der nicht mit 
fester Kohlensiiure aus- 
frierbaren Produkte iiber 
gliihendem CuO ermittelt. [= | 7 = 
Da es sich um rela- | | ; 
tive Messungen handelte, Ly} | in ) 
wurde nur mit Athylen- -+|—— LY 
und Aldehydbildung ge- Abb. 1. Versuchsanordnung fiir die Untersuchung 
rechnet. Die ErfaBbar- des katalytischen Zerfalls von C,H,OH 

keit des Zerfalls lag im 

Falle der Aldehydbildung bei 0,4°),, im Falle der Athylenbildung hiitten etwa 
0,1—0,2°), Zerfall oder Anderung des Zerfalls durch die Bestrahlung erkannt 
werden kénnen. 
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Eine Ubersicht iiber die Versuche ist in Tabelle 1 enthalten. 
Bei nicht reproduzierbarer Aktivitiit wurden die Ergebnisse der ersten 
Versuche angegeben. Das Ergebnis kann folgendermaBen zusammen- 
gefaBt werden. Katalytisch unwirksam sind Erdalkalioxyd- und 
-sulfidphosphore und _ Borstickstoff- Phosphor. In diesem Fall 
blieben die Phosphore durch die Behandlung mit Alkohol unveriindert, 
auch hinsichtlich ihrer Leuchtfihigkeit. Von sehr geringer Wirk- 
samkeit waren Al,O,-Luminophore, was wohl auf die hohe Dar- 
stellungstemperatur (1300°) zuriickzufiihren ist. Hier fand schon 
eine Beeinflussung der Katalysatoren zufolge Harzalscheidung statt, 
verbunden mit einer Abnahme der Wirksamkeit. Mehr oder weniger 
lebhaft katalysierten ZnS-, ZnS—CdS-, Zn,SiO,-Luminophore, ZnO 
und UO,. Der Zerfall war nicht einheitlich, an erster Stelle in 
Aldehyd. Athylen wurde auch gebildet, auberdem kénnen andere 
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Zerfall von Athylalkohol. 
(rleiche Ergebnisse ohne und mit Bestrahlung, 


Tabelle 1 


Versuchszeit 2 Stunden, 


239. 


Band 


1938 


Alkoholdurchsatz 3,70 


soweit wegen cd: 





Kataly- 


sator 


Ca) Bi- 
Phosphor 
(USS g) 
Ca) Bi- 
Phosphor 
AL,O,- 
haltig: | 
Cas/Bi- 
Phosphor 
(O76 gr) 


BN C- 
Phosphor 
Al, O, Pt- 


Phosphor 


(1,59 g) 


Al,O, Cr,Og- 
Fluorophor 
(Q.04 g) 
Zns—( ‘dS Ag 
Fluorophor 


{ hoo £7) 


Zn, SiO, Mn 
Phosphor 
(O.64 g) 


ZnO) (( dod gr) 


UO, (2,16 g) 


Produkte entstanden sein. 
auf dem Katalysator trat immer ein und zwar ohne merkliche Be- 
eintlussung durch die Bestrahlung. Dadurch oder auch durch Reduk- 
tion nabm die Wirksamkeit unstetig ab, und ein etwaiger Bestrah- 
lungseintluB konnte daher nicht beobachtet werden. 

fihigkeit der Katalysatoren wurde stets herabgesetzt. 


Aktivititsiinderungen vergleichbar (vgl. S. 117) 


an 


Versuchs 
temp. 


450 


MHD 


470 
260) 
364 


"pre 
rere, 


QO 


110 


3] 


300 


300 





Zertall 


ohne Bestrahlung mit Bestrahlung 
Aldehyd Athylen Aldehyd Athylen 
st] - 0 | 0 . v0 
(O,2) 
O.4 — O4 
0.5 0.8 0.3 0.3 
S.] 6,2 
135 2,9 
4 2.4 6S 205 
a) 9,0 tye 
b) 4 2") S.45 
e) 4.0 OU) Je oo 


Bemerkungen 
Katalysator unveriin 
iindert 
‘ 

Katalysator unveriin 
dert, dureh Priipa- 
ration auch Al,O, in 
aktiv 


Katalysator unveriin- 
dert 


Katalysator unveriin- 
dert 


Katalysator leicht grau 
gefirbt, Leuchtfihig 
keit anscheinend un 
veriindert 


Aktivitit sinkt, Kataly 
sator stark grau ge- 
fiirbt 


Aktivitit sinkt, Harz- 
bildung, Verfiirbung 
und Schwiichung der 
Leuchtfiihigkeit 


Aktivitiit sinkt, sonst wie 
beim ZnS—CdS/Ag 


(rut reproduzierbar, 
aber Harzbildung u. 
Graufirbung 


a) Anfangsaktivitit, b) 
Aktivitiit wibrend 
Reduktion, ¢) repro- 
duzierbare Endaktivi 
tit (U,O, 7) 


Harzabscheidung im ReaktionsgefaB und 


Die Leucht- 
Trotz der 
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rinderung des Katalysators ergaben sich konstante Ausbeuten 
‘m ZnO und zum SchluB (Versuch c) auch beim UO,. Wirklich 
rgleichbare Versuche im Licht und im Dunkeln konnten also bei 
eser Reaktion mit keinem Katalysator durchgefihrt werden. Durch 
‘erinderungen von Katalysatoren zufolge Substrateinwirkungen 
verden bekanntlich hiiutig reproduzierbare und damit auswerthare 
Mrgebnisse bei katalytischen Arbeiten unméglich gemacht, 


Zerfall von Stickoxydul 
Die Versuchsausfiihrung entsprach dem Verfahren der Gasanalyse (Abb. 2). 
Aus einer mit Quecksilber gefiillten Gasbiirette / wurde das Gas bei prak 


O O 
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Abb. 2. Versuchsanordnung fiir die Untersuchung 
des katalytischen Zerfalls yon N,O 
bzw. der Reaktion zwischen N,O und H, 


tisch konstantem, der jeweiligen Atmosphire gleichem Druck mehrmals iiber 
den Katalysator geleitet und die Volumeninderung bestimmt. Die Druck- 
konstanz wurde durch eine gemeinsame Bewegungsyorrichtung fiir die Niveau 
gefiibe von Gasbiirette und Sammelrohr S erzielt. N,O wurde einer Bombe 
enthnommen, gewaschen und iiber gesiittigter Kochsalzlésung (@) autbewahrt. 
Das Reaktionsgefiib bestand aus zwei miteinander verschmolzenen planparallelen 
‘Juarzplatten P (15 x 60mm),zwischen die der Katalysator A eingeschmolzen wurde. 
Zuleitungen und Hiihne zwischen Biirette und Gassammelrohr waren kapillar, 
so dab der ,,schiidliche Raum“ bei leerem ReaktionsgefiB etwa 4 em® betrug. 
Mittels einer Quarzlinse konnte der mittlere Teil eines Hanauer-(Juarzbrenners 
SU 300 (etwa 430 Watt) Z auf dem Katalysator abgebildet werden. Die Ver- 
suchstemperaturen waren auf + 1,5° konstant, die Temperaturschwankungen 
erfolgten sehr gleichmabig. Vor Versuchsbeginn wurde der Katalysator bei 
liber den Versuchstemperaturen liegenden Temperaturen mit einer Quecksilber- 
diffusionspumpe abgepumpt. Die Biirette konnte auf 0,1 em® abgelesen werden, 
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die Mebbarkeitsgrenze war daher 0,2 cm’, bei etwa 75 cm* angewandtem N 
einem Umsatz von 0,6 °, entsprechend. 

Vorversuche mit Nickel als Katalysator sowie die eigentlichen Versu: 
ergaben, dab der Umsatz innerhalb weiter Grenzen von der Gasgeschwind 
keit (meist gegen 2cm* Minute) und von der gerade eingefiillten Gasmen 
unabhingig und der Versuchsdauer direkt proportional war (geringer Zerfa! 
grad). Daher wurden stets die direkt pro Stunde gemessenen Volumeniin: 
rungen miteinander verglichen. 

Wie aus den in Tabelle 2 zusammengestellten Ausbeutebeispiel 
hervorgeht, waren verhiltnismiBbig hohe Versuchstemperaturen eyr- 
forderlich, bis ins Gebiet des homogenen Zerfalls hinein’). Fiir dey 
vorliegenden Zweck war die Reaktion daher wenig geeignet trotz 


des Vorzugs, die Katalysatoren nicht anzugreifen. 


Tabelle 2 
Zerfall yon Stickoxydul. Versuchszeit mindestens 90 Minuten. Gleiche Er 
gebnisse ohne und mit Bestrahlung. Gut reproduzierbar, wenn nicht 
anders vermerkt. Keine Veriinderungen der Katalysatoren 





Versuchs- Volumzunahme 
‘m2/S 
Katalysator tempera- ms pomante Bemerkungen 
ey ohne mit 
Bestrahlung 
Al,O,/Cr,Q3- 100) — — 
Fluorophor (1,2 g) 
ZnS Cu-Phosphor 100) _- : 
(1,05 g) NOD 
CaS/Bi-Phosphor 10D _ 
(1.5 gl) OD 
CaQ Bi-Phosphor 141 _- ; 
(O,6 g) YOO 0.23 (). 29 : 
; : = aR : 
CaQ/Bi- Phosphor, 152 0,87 Aktivitiit sinkt zufolge | 
Al,O,-haltig: I (0,9 g) 0,23 Sinterung 
BN ('-Phosphor (O,4 g) 10 — — ; 
200 O,27 0,25 : 
CuO (2 g) 320 : 
124 O31 U,3 
160) 0,74 0,79 
UO, (2,4 g) 102 0,20 0,16 Reproduzierbarer Zer 
125 O52 O,D4 fall, Katalysator et- 
151 1,06 1,23 was gedunkelt, ab 
430° Sauerstotfabgabe 
nicht ausgeschlossen 
Ag (2 g) 300 


Reaktion von Stickoxydul mit Wasserstoff 
Die Messungen wurden in gleicher Weise wie beim Stickoxydulzerfall 
durchgefiihrt. Zur Entfernung des bei der Reaktion gebildeten Wassers wurden 


'’ Nach M. S. Suan, J. chem. Soe. London 131 (1929), 2676 sollten im 
(uarzgefil’ bei 500° und Atmosphiirendruck nach | Stunde 1,7 °), zerfallen. 
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jie Zuleitungskapillaren unmittelbar nach dem Austritt aus dem Ofen mit fester 
Xohlensiiure gekiihlt (Abb. 2 gestrichelt). 

Beispiele fiir die Ergebnisse mit den verschiedenen Katalysa- 
coren sind in Tabelle 3 gegeben. Diese leicht und auch bei ver- 
hiltnismibig niedrigen Temperaturen katalysierbare Reaktion konnte 


Tabelle 3 
Reaktion von Stickoxydul mit Wasserstot? (1:1). Versuchszeit meist 
200—300 Minuten. Gleiche Ergebnisse ohne und mit Bestrahlung. 
Gut reproduzierbar. Keine Veriinderungen der Katalysatoren 





V ersuchs- Volumabnahme 
m3/S . 
Katalysator teipera- a Ctande Bemerkungen 
ieee * C3 ohne init 
Bestrablung 
CaQ/Bi-Phosphor 318 O17 O14 Vor jedem Versuch zur 
(O,4 g) Wasserentfernung 
2 Stdn. bei 520—530° 
abgepumpt "7 
Zn, SiO,/Mn-Phosphor 310 ().25 0.24 
(Q.DS g) 
ZnS Cu-Phosphor 300 0,21 O25 _ 
(lod g) 251 O11 0,00 
Al, O,/Cr,O,-Fluoro- 247 0,30 0.31 
phor (1,01 g) 
q BN C-Phosphor (0,45 g) vgl. Tabelle 4 
; Ag (2 g) 221 O52 O.4S Katalysator vorher fiir 
; 209 Q,25 0,34 N.O0-Zerfall benutzt 


*) Vgl. LANDOLT-BORNSTEIN, III. Ergiinzungsband 8. 2575, 74. 


dinate Oe 


durch Bestrahlung nicht in einem die Fehlergrenzen iiberschreitenden 
MaB beeinfluBt werden. Nur beim Borstickstoff, der sich iiberhaupt als 
recht guter Katalysator erwies, traten Unregelmibigkeiten auf, die 


auf einen KinfluB der Bestrahlung in Richtung gréBberer Wirksamkeit 


hindeuten!). Daher sei dieser Versuch — auch zur Erliuterung 
allgemeinerer Folgerungen — niher beschrieben. Die Einzelheiten 


sind aus Tabelle 4 zu ersehen. Die Aktivitiéit war nicht konstant, 
die Ergebnisse kénnen aber noch fiir die nachfolgende Uberlegung 
herangezogen werden. Die Aktivitit und der belichtungseffekt, 
welche sich bei den Versuchen bei 227° ergeben hatten, wurden 
nach Versuchen bei 300° nicht wieder erreicht (Versuch Nr. 16 
und 17), was wohl auf oberflichliche Hydrolyse des Bornitrids durch 

') Vielleicht hitten sich bei liingeren Versuchszeiten (Herabsetzen der 


Fehlergrenze) auch bei anderen Katalysatoren derartige Unregelmiligkeiten 
gezeigt. 
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en bei der Reaktion gebildeten Wasserdampf zuriickzufiihren ist!) 
uvor wurden bei 227° bei aufeinander folgenden Versuchen durch- 
eg bei Bestrahlung um etwa 10—15°,, héhere Ausbeuten gemessen. 
such bei 243° wurde der Umsatz noch durch Bestrahlung gesteigert, 
vihrend bei 300° kein Unterschied mehr gefunden wurde, Aller- 
lings war bei 300° die Reaktionsgeschwindigkeit schon tiir genauere 
Messungen zu grob. Das Verschwinden des .,Etiekts* bei 300° ist 
aber zu erwarten, da wohl Hydrolyse eingetreten und der Phosphor 
nicht mehr im Dauerzustand war. Obwohl der ,,Bestrahlungsetlekt* 
bei aufeinander folgenden Versuchen der ersten Serie bei 227° 
eingeklammerte Werte) noch auberhalb des in Tabelle 4 mit aut- 
vefiihrten maximalen Fehlers lag, kann er wegen des Ganges der 
Aktivitit nicht als nachgewiesen angesehen werden. Bei einer 
zweiten Katalysatorfiillung verlief die Reaktion weniger reproduzier- 
bar: die bei Bestrahlung gefundenen héheren Aushbeuten wurden bei 
den folgenden Versuchen ohne Bestrahlung auch erreicht, was aber 
auf anderen unkontrollierbaren Eintliissen beruhen kann, Die Ver- 
suchsdaten zeigen auch, welch genaue Messungen und gute Repro- 
duzierbarkeit fiir eine endgiiltige bestiitigung des Effekts erforderlich 
wiiren. Sicher ist jedenfalls, daB die Strahlungsausbeute nur gering 
ist. Eine nihere Abschiitzung ist allerdings wegen Unkenntnis des 
Absorptionsspektrums von Bornitrid und wegen der NSchwierigkeit, 
den bei der benutzten optischen Anordnung auf den Katalysator 
fallenden Strahlungsanteil niher anzugeben, kaum moglich. Wiire 
die (Juantenausbeute = 1, so lieBe sich iiberschlagsmiiBig unter selr 
ungiinstigen Voraussetzungen mindestens eine Volumabnahme von 
0,6 cm® pro Stunde erwarten’), Der in Frage kommende Effekt 
ietwa 0,05 cm*) betriigt nicht 10°/, dieses Wertes; wahrscheinlich 
war die absorbierte Energie gréBer als die der Schiitzung zugrunde 
velegte, so daB die Strahlungsausnutzung noch geringer wiire*), Ob- 
wohl die bei der Schitzung beriicksichtigten Quanten (85—110 Kal) 
ohnehin sehr viel gréBer sind als die Aktivierungswiirme der Reaktion 
Bruttoaktivierungswiirme etwa 15 Kal), kénnte nur ein kleiner An- 
teil von ihnen zur Aktivierung des Substrats beitragen. Wenn man 

') GMELIN, Hdbch. d. anorg. Chem. 5. Autl. Bor (1026), S. 100 110. 

*) Die Abschiitzung wurde in iihnlicher Weise wie z. B. von A, A, BALANDIN 
(l. ¢.) vorgenommen. 

* Vor kurzem sind von C. F. Goopeve u. J. A. KITCHENER Trans. 
Faraday Soc. 34 (1938), 570) zum erstenmal Quantenausbeuten bei einer photo 
aktivierten Bleichung eines adsorbierten Farbstotfs gemessen worden. Die 
GroBbenordnung betrug 10-°, mit welchem Wert unser Befund vereinbuar ist. 
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die etwaige Steigerung der Katalysatorwirkung durch Erhéhung d 
Adsorptionspotentials bei Bestrahlung der VergréBerung der Za’ 
aktiver Zustiinde durch Temperaturerhéhung gegeniiberstellt, 
folgt aus der Temperaturabhingigkeit der Reaktion, daB die B 
strahlung bei 227° etwa dasselbe leisten wiirde wie eine Temperatu 
zunahme um etwa 4—5°}), 

Da nach den friiheren und den hier mitgeteilten Beobachtunge: , 
die mit verschiedenartigen Katalysatoren und Substraten gewonne, 
wurden, die Quantenausbeute der Photoaktivierung stets um GréBen- 
ordnungen kleiner als 1 sein wird, kann man den SchluB ziehen, 
da mit einem Bestrahlungsetiekt bei katalytischen Gasreaktionen 
praktisch nicht zu rechnen sein wird. Die einleitend gegebene Er- 
kliirung fiir das Ausbleiben mebbarer Effekte (S. 114) scheint all- 
gemein zuzutretien. Wegen des exponentiellen Anstiegs der thermi- 
schen Aktivierung wird bei héheren Temperaturen und den iiblichen 
‘Temperaturkoeffizienten der Reaktionen der mégliche Bestrahlungs- 
anteil relativ sehr klein sein und schon innerhalb der durch die 
Temperaturinkonstanz bei der iiblichen Ausfiihrung katalytischer 
Versuche bedingten Aktivitiitsschwankungen legen, wenn fiir die 
Bestrahlung nicht auBergewOhnlich intensive Lichtquellen zur Ver- 
fiigung stehen. Beim Bornitrid, welches die Reaktion zwischen N,O 
und H, bei verhiiltnismibig niedriger Temperatur und mit kleiner 
‘Brutto)-Aktivierungswirme katalysierte, konnten die Bedingungen fiir 
den Nachweis eines Effektes vorliegen, der aber wegen des Angriffs des 
Katalysators durch das Substrat nicht mit Sicherheit erkannt werden 
konnte; beim Silber, das ebenfalls bei niedriger Temperatur und 
mit kleiner (Brutto)-Aktivierungswiirme?) katalysiert, scheint die 
Hauptvoraussetzung, die Anregungsfiihigkeit durch Licht, nicht vor- 
handen zu sein. Photoaktivierungen fester Stoffe werden daher 
praktisch auf Temperaturgebiete beschrinkt bleiben, in welchen 
die thermische Anregung von geringerer Bedeutung ist, und in 
welchen auch, wie 8. 114 angedeutet, gréBere Anregungsméglich- 
keiten bestehen kénnen. 


Zusammenfassung 
Die Frage der Einwirkungsméglichkeit von Bestrahlung mit 
sichtbarem oder ultraviolettem Licht auf die Aktivitiit fester Kataly- 


') Es sei darauf hingewiesen, dal} die direkte Erwirmung des Katalysators 
bei Bestrahlung durch Regelung des Heizstromes ausgeglichen wurde. 
*) 13 Kal nach A. F. Benton u. C. M. Tuacker, J. Amer. chem. Soc. 56 


(1834), 1500, 
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toren von Gasreaktionen bei héheren Temperaturen wird mit phos- 
,oreszierenden und auch anderen, durch Licht erregbaren Substanzen 
|s Katalysatoren untersucht. Nur bei einem der gepriiften Systeme er- 
‘hien eine geringfigige Beeintlussung der Aktivitiit durch Bestrahlung 
yéglich. Auf Grund der Befunde wird der SchluB gezogen, dab 
auch bei Vorliegen der Méglichkeit einer spezitischen Bestrahlungs- 
wirkung der Bestrahlungsetiekt wegen der geringen Strahlungsaus- 
nutzung nur klein gegeniiber der thermischen Aktivierung ist. 

Die Arbeit wurde mit Unterstiitzung von Mitteln aus dem 
NoBEL-Fond der Kgl. Akademie der Wissenschaften und aus CHALMERS’ 
Forschungstond ausgefiihrt. Auch Herrn Dr. Rreni yon der Auer- 
gesellschaft (Berlin) sind wir fiir sein Entgegenkommen zu Dank 
verpflichtet. 


Goteborg, Chemisches Laboratorium III, Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2%). Juni 1935, 
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Uber Diselenide und Ditelluride von Eisen, Kobalt und Nick:! 


Von STAFFAN TENGNER 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Die Untersuchung, iiber die im folgenden berichtet werden soi), 
wurde mit der Absicht begonnen, das Co—Te-System réntgenographisch 
zu erforschen. Es schien von Interesse zu sein festzustellen, in- 
wieweit, das Co—Te-System mit den im hiesigen Institut gleichzeitig 
untersuchten Co -S- und Co-—Se-Systemen iibereinstimmt. Diese 
urspriingliche Aufgabe konnte leicht und somit schnell gelést werden: 
Co Te erwies sich als viel einfacher wie die beiden anderen Systeme. 
Nur eine einzige Co—Te-Phase wurde gefunden; diese war iibrigens 
schon vorher von I, OrTEDAL réntgenographisch untersucht worden’). 

Diese Phase wurde von OrrepaL mit CoTe bezeichnet, und sie 
hat, wenn sie 50 Atom-"/, Te enthalt, NiAs-Struktur. Sie reiht sich 
aber den Phasen vom Typ FeS und FeSe an, die nach G. Hace 
wegen ihres wechselnden Mangels an Metallatomen im Gitter eine 
schwankende Zusammensetzung haben?), und ihr Homogenitiitsgebiet 
ist so breit, daB es von etwa 50 sogar bis 66,7 Atom-"/, Te reicht. Die 
Phase kénnte also ebensogut als CoTe, bezeichnet werden. Durch 
Wegtall von Co-Atomen aus dem CoTe-Gitter in steigendem Um- 
fang bildet sich eine Reihe fester Lésungen vom Subtraktionstyp, 
deren Endglied der Zusammensetzung CoTe, entspricht. Dieses 
Ditellurid hat eine Atomanordnung von der Art, die friither Cd.J, 
zugeschrieben wurde und die, wie dies im Strukturbericht von 
P. P. Ewatp und ©, Hermann geschieht, im folgenden als C 6-Typ 
hezeichnet werden soll. 

Dieser Ubergang von CoTe in CoTe, schien so viel Inter- 
essantes darzubieten, dab die Untersuchung zunichst auf seine 


nihere Erforschung konzentriert wurde. Durch Roéntgenanalyse der 


Ditelluride von Fe und Ni sowie der Diselenide von Fe, Co und \: 
wurde auch gepriift, ob dieselbe Erscheinung bei diesen Phasen auftrit. 
') 1. OrtepaL, Z. physik. Chem. 22 (1927), 135. 


’ G. HAGG u. I. SucksporFr, Z. physik. Chem. Abt. B 22 (1933), 44 
G. Hiae u. A.-L. KinpstroOm, Z. physik. Chem. Abt. B 22 (1933), 455. 
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Die zur Untersuchung benutzten Priiparate wurden darch 
Schmelzen von pulverférmigen Mischungen der Komponenten in 
evakuierten und zugeschmolzenen Quarzréhren hergestellt. Von jeder 
Legierung wurden mehrere pulverférmige Priiparate hergestellt, die 
verschiedener Wiirmebehandlung unterzogen wurden. Um Oxydation 
zu verhindern, waren sie auch dabei in evakuierten und zugeschmol- 


venen Quarzréhren eingeschlossen. Einige derselben wurden von 
800° abgeschreckt, wobei die Réhren beim Eintauchen in Wasser 
sleichzeitig zerdriickt wurden. 

Aus den Pulverphotogrammen, die mit Cr-Strahlung aufgenommen 
wurden, ergab sich in groben Ziigen folgendes: Cole, vom C 6-Typ 
ist nur bei héherer Temperatur stabil; wurde diese Substanz etwa 
2 Monate bei 250° gehalten, so wandelte sie sich in eine Kristall- 
art vom Markasit-Typ um. NiTe, das, wie schon OrrepaL gefunden 
hat?), eine Struktur vom NiAs-Typ besitzt, geht wie es scheint, 
kontinuierlich in NiTe, vom ( 6-Typ iiber. NiTe, wurde auch 
wihrend mehrer Monate bei 250° gehalten, irgendeine Umwand- 
lung konnte aber nicht bemerkt werden. FeTe, trat auch, wenn 
die Legierung bei 800° abgeschreckt wurde, nur in der Form einer 
Kristallart vom Markasit-Typ auf. 

Nach Angaben sowohl vom W. F. pe Jona und H, W.V. WiL- 
LEMS*) wie auch von G. HAce und A.-L. Kinpstr6m"), soll sich FeSe, 
nicht durch Zusammenschmelzen von Fe und Se herstellen lassen. 
Werden aber die Komponenten in fein gepulvertem Zustande in den 
der Formel FeSe, entsprechenden Proportionen innig vermischt und 
4 Monate lang bei 250° gehalten, so bildet sich aus ihnen ein 
homogenes FeSe,-Priiparat. Seine Struktur erwies sich als vom 
Markasit-Typ. Demzufolge unterscheidet es sich von CoSe, und 
NiSe,, die nach dem Befund von pE.JonG und WILLEMs*) vom 
Pyrit-Typ sind. 

Die Phasen CoTe-CoTe, und NiTe-NiTe, 


In Abb. 1 werden die Pulverphotogramme des mittleren Ab- 
beugungsgebietes von einer Reihe innerhalb des Intervalls 50 bis 
66,7 Atom-°/, Fe fallender Co—Te-Legierungen wiedergegeben. Simt- 
liche Bilder sind, wie ersichtlich, von demselben Typ; die Inter- 


1) |. OFTEDAL, |. e. 
*) W. F. pe Jone u. H. W. V. WILLEMS. Z. anorg. allg. Chem. 170 
(1928), 241. 
) G. HAGG u. A.-L. KINDsTROM, |. ¢. 
*) W. F. pe Jone u. H. W. V. WILLEMS, 1. c. 
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ferenzen verschieben sich nur kontinuierlich mit steigendem Tellur- 
gehalt. Die Gitterdimensionen sind in der Tabelle 1 zusammen. 
gestellt. Die Hohe der Elementarzelle ¢ wiichst ein wenig mi’ 
steigendem ‘Tellurgehalt, wiihrend die Basiskante a sich gleichzeiti; 
stark vermindert. Das Volum der Zelle V nimmt in der Richtung 
von CoTe gegen CoTe, stark ab. 

0.3 0.4 OD 0.6 sin? 6 


Atom-? Te 


ooo 





Abb. 1. Pulverphotogramme yon Co—Te-Legierungen. Cr-A-Strahlung 


Tabelle 1 





Atom-’, Te ain A cin A Vo in A® 
50,0 3,582 5,367 10,1 
57.1 3.857 D,371 6§9,2 
HOO 3,821 D,d6 1 67,9 

etwa 63 3.804 5,383 67,5 
HO.7 3.784 5,403 67,0 


Diese Kontraktion des Gitters hiingt selbstverstiindlich damit 
zusammen, dab bei steigendem Tellurgehalt immer mehr Punkte 
des Metallatomgitters unbesetzt bleiben. Versuche, dieses kontinuier- 
liche Heranwachsen der Zahl von Leerstellen durch Dichtebestim- 
mungen zu beweisen, sind leider daran gescheitert, daB die Le- 
gierungen wegen ihrer Herstellung im Vakuum auberordentlich pordés 
geworden sind. 

So lange die Leerstellen des Metallgitters noch spiirlich vor- 
kommen, sind sie wahrscheinlich zufallsmiBig verteilt. Wenn die 
niihert, bildet sich aber eine Struktur 





Zusammensetzung sich CoTe, 
5 —s 





VE a 





- a 





eee Se 
Be Lr ty REAR oe 


5 OP ee ee 








St. Tengnér. Uber Diselenide u. Ditelluride yon Eisen, Kobalt u. Nickel 129 


vom C6-Typ aus. Ein Lauediagramm von einem UCoTe,-Kristall 
zeigt z. B. deutlich trigonale Symmetrie, was mit einer statistischen 
Verteilung der Kobaltatome in den Liicken eines hexagonal dichtest 
gepackten Tellurgitters unvereinbar ist. 

Die beiden extremen Gittertypen, die CoT’e und CoTe, ent- 
sprechen, sind in Abb. 2 veranschaulicht. Ihnen gemeinsam ist die 
hexagonal dichteste Kugelpackung der Telluratome. An der einen 
Grenze des Homogenitiitsgebiets sind siimtliche Liicken des Tellur- 
gitters, worin eingelagerte Partikeln mit umgebenden Telluratomen 
oktaedrisch koordiniert sein kénnen, von Kobaltatomen ausgefiillt. 
Bei der anderen Grenze des Homogenititsgebietes ist nur die Hiilfte 
dieser Liicken von Kobaltatomen besetzt. Diese sind aber regel- 
miBig geordnet, und die Struktur wird somit vom (6-T'yp sein. 


Die letztgenannte Atom- @ Co ) Te 
anordnung wird ja allgemein ee — "Ss 
als ein Schichtengitter be- + mT Pe 5 al ’ 
zeichnet, CoTe, und NiTe, | r O | O | 
haben auch die typischen ? | @ ? | | | 
Kigenschaften der Substanzen | Oo o | 
mit geschichteter Atomlagee @-—__ 9” —-@® @=— 0” =e 
rung. Sie fiihlen sich, wenn CoTe CoTe, 


sie zwischen den Fingerenden Abb. 2. Kristallbau von CoTe und CoTe, 
zerdriickt werden, etwa wie 
Graphit an, und in ihren Pulverphotogrammen ist ein deutlicher 
Orientierungseffekt zu bemerken. Die Basisreflexe sind abnorm 
kriiftig, wihrend die Prismenreflexe verhiltnismiibig schwach sind. 

Die Struktur von CoTe, ist die folgende: Raumgruppe D3,~C 3m. 
1Co in 000, 2Te in }2u, 23% Wegen des erwiihnten Orien- 
tierungseffektes liBt sich der Parameter aus den Pulverphotogrammen 
mit ihren entstellten Intensitiiten kaum genau bestimmen. Kin Dreh- 
photogramm von einem NiTe,-Kristall wurde aber mit Cu-Strahlung 
aufgenommen, und aus der Reihe der Basisreflexe, die bis zur 
sechsten Ordnung beobachtet werden konnten, wurde der Parameter 
zu 0,25 + 0,01 festgestellt. Obwohl die Metallatome in der Struktur 
schichtenweise eingelagert sind, wird jedoch die hexagonal dichteste 
Kugelpackung der Telluratome dadurch so wenig entstellt, daB sich 
in den Photogrammen keine Abweichung bemerkbar macht. Das- 
selbe diirfte auch von CoTe, gelten. 

Fiir NiTe betragen nach Orrepat die Gitterdimensionen a = 3,957, 
c= 5,354 A und fir NiTe, sind nach meinen Messungen a=3,861, 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 239. 9 
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c= 5,297 A. Fiir eine dazwischenliegende Legierung mit 60,0 Atom-°/ Te 
wurden gefunden a = 3,870; c = 5,325 A. NiTe geht also unter 
Abnahme der GittergréBe anscheinend kontinuierlich in NiTe, iiber. 

In Anbetracht dieses Umstandes ist es nicht zu verwundern, 
daB verschiedene Formeln fiir das in der Natur vorkommende Nickel- 
tellurid, das sogen. Melonit, angegeben worden sind. Dieses Minera] 
ist bekanntlich teils mit Ni,Te,, teils mit NiTe, bezeichnet worden. 
Beide Formeln — und dazu noch andere dazwischen fallende Aus- 
driicke — diirften etwa gleich berechtigt sein. 

Der Zusammenhang zwischen den beiden extremen Gittertypen 
der Reihen CoTe—CoTe, und NiTe—NiTe, ist offenbar sehr eng. Ob 
wirklich der Ubergang des einen in den anderen ganz kontinuier- 
lich verliuft, diirfte aber bis auf das Vorliegen weiterer eingehender 
Messungen dahingestellt bleiben. Es ist méglich, daB eine Dis- 
kontinuitiit der Gitterdimensionen sich bei einer sorgfialtigen Unter- 
suchung entdecken liBt, die mit einer mehr oder weniger pliétzlich 
eintretenden regelmiiBigen Anordnung der Gitterliicken bei steigen- 
dem Tellurgehalt verknipft ist. KE. R. Jerre und E. 8. Greter 
haben z. B. einen Knickpunkt dieser Art in der Gitterdimensions- 
kurve der festen Liésungen von Si in a-Fe gefunden, der offenbar 
mit einer plétzlich eintretenden regelmiBigen Gruppierung der ein- 
gelagerten Si-Atome zusammenhiingt’). Ich hoffe durch eine spiitere 
genauere Untersuchung von CoTe—CoTe, und NiTe—NiTe, diese 
Frage entscheiden zu kénnen. 


Die Phasen vom Markasit- und Pyrit-Typ 

CoTe, vom © 6-Typ geht, wie erwiihnt, bei einer langdauernden 
Krwiirmung bei 250° in eine Phase vom Markasit-Typ iiber. Auch 
die anderen Co-Te-Legierungen im Intervalle CoTe—CoTe, wurden 
dieser Wiirmebehandlung unterzogen. Sie erwiesen sich aber bei der 
folgenden Réntgenanalyse als véllig unveriindert. Es ist also noch 
unentschieden, wo die Siittigungsgrenze des CoT'e—CoTe,-Gebiets 
nach der Te-Seite des Zustandsdiagrammes hin liegt. 

Die Gitterdimensionen der CoT'e,-Phase vom Markasit-T'yp 
wurden zu a = 3,882, b = 5,301, c= 6,298 A bestimmt. Fiir FeTe, 
stellten sie sich als a = 3,849, b = 5,340, c = 6,260 A heraus. Fiir 
FeSe, wurden die folgenden, erheblich kiirzeren Zellenkanten ge- 
funden: a = 3,575, b = 4,791, c = 5,715 A. Von einem FeTe,-Kristal! 
wurden Laue- und Drehdiagramme aufgenommen. 


') E. R. Jerre u. E. 8S. Grerer, Trans. Amer. Inst. Min. metallurg. Engr. 
105 (1933), 259. 
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f Eine Phase vom Markasit-Typ, z. B. FeTe,. hat die folgende 
r Atomanordnung: Raumgruppe D}7-Pmnn. 2Fe in 000; $44, 

4Te in +(Ouv; 4, $+4u, }—v). Fir CoTe, und FeTe, haben 
; sich als die besten Werte von u und v 0,22 bzw. 0,36 ergeben; fiir 
. FeSe, bin ich zu uw=0,21, v= 0,37 gelangt. Aus der Tabelle 2 
ist ersichtlich, daB bei diesen Parameterwerten die Ubereinstimmung 


. [— zwischen berechneten und beobachteten Intensitiiten vollstiindig ist. 
- &§ Fiir die beiden Phasen vom Pyrit-Typ, CoSe, und NiSe, wurden 
die Elementarkubuskanten zu 5,845 bzw. 5,948 A bestimmt; die 




















Werte weichen also von denen, die pE Jone und WILLEMs angegeben 
) § haben, 5,854 bzw. 6,002 A, ziemlich erheblich ab. 
Tabelle 2 
vas CoTe, FeTe, FeSe, hkl | CoTe, FeTe, FeSe, 
.k - 2 SSS ff} a 
| Lyeob.| Ler. Deon. Liber. A beob. “ber.j L beob. Lee. Leob.. L ber, Lyeob. Lor 
011 ss | 3,7 | 8 3,0 | m | 11 {014) ss | 1,9) 88 ldo — | 0,3 
101; st | 20 | st 21 m 16 1132) ss | 3,0/ ss | 28) s 5.7 
002) — | 0,2 | — 0,1 ~ 6,3}114— | 0,08; — 0,06 0.5 
110; st | 21 | st | 20 st | 49 [222| s | 4,4) 8s 4218 6,0 
111] sst | 91 | sst | 88 | sst | 91 1213) s | 42) ss | 40 m | 10 
012) sst | 67 | sst 66 | sst | 77 [024) st {16 m 15 st | 25 
020; m | 16 m 1606 | m | 9.21033) — | 0,7) — O83 | — 0.4 
F021; s | 4,2 | . 4,2 | s 6.91040) m | 58) s 56 8 6,5 
112} s | 32 | ss 28 | m | 11 {041 | 3,4 | ss 34/8 5.9 
121| sst | 43 | sst | 41 | sst | 62 [231; m | 80/ m | 7,6) st | 21 
022; m | 48 | m | 48 | 8 58}124) — |04); — | 04) — | 0,08 
013; s | 4,2 8s 4,0 | t {/921133| s | 40)! s 40 8 6.5 
200; st | 20 | st | 19 | ss" 1127 1301) ss | 2,0} ss 2,0 
103) st | 28 | st | 28. | st | 32 1310) ss | 20) .. |{ 1,9 
122) s | 54), 8 | 5,2 | m | 11 223) — | 0,7) ~ || 0,1 | 
cll; — |] O1 | — 0,08 ss | 167311) m (13 m 13 
si1l3; m | 86 |] m 86 | st | 17 J141) ss | 1,3) 8s 1,4 
SVSl) s | 60) 8 5,6 | st | 15 4015) ss | 09) — 0.8 
202 - | 004) — 0,02 ss | 18}204| m | 5,6) m 5,8 
023; ss | 0,5 | 8s 0.5 Ss 191042 0,1 : 0,08 
L530) ss | 1,4 | gs 1S | 8 657232) st (15 st 15 
212 28. | 28 | st | 37 4105/| s | 3,2) ss 3,2 
VU4 st b W4 | 3.8 38 3.91214) ss | 28) ss 3,0 
220) m 7,4 | 8 7,6 8 5,0)034!) ss | 1,1 1,0 
131] st |} 13 | m |13 | m }] 11 $115)! st |20 st | 19 
032} st |10 | m |10 | m | 10 [312 0,8 0,8 
c21] ss 2,4 ss | 24) 8 | 457142) m | 9,8 | m ¥,6 
123} st |10 | m {10 | 8 | 3,6 





ss = sehr schwach, s = schwach, m = mittelstark, st = stark, sst = sehr stark. 


Zusammenfassung 
CoTe und NiTe, die NiAs-Struktur haben, gehen durch einen 
teilweisen Wegfall ihrer Metallatome aus dem Gitter und durch 


eine eintretende Ordnung der entstehenden Leerstellen, wie es scheint, 
y* 
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kontinuierlich in CoTe, bzw. NiTe, itiber. Die Struktur der letzteren 
Verbindungen wird dadurch von der Art, wie sie friher CdJ, zu- 
geschrieben wurde. (C6-Typ nach dem Strukturbericht von Ewa.» 
und Hermann.) Die Gitterdimensionen veriindern sich fir CoTe—CoTe, 
von a= 3,882, c= 5,367 A zu a= 3,784, c= 5,403 A und fiir 
Nile—NiTe, von a = 3,957, c = 5,354 A zu a = 3,861, ¢ = 5,297 A, 

Das CoTe, vom C6-Typ geht bei langdauernder Erwirmung 
bei 250° in eine Phase vom Markasit-Typ iiber, deren Gitterdimen- 
sionen zu a = 3,882, b = 5,301, c = 6,298 A bestimmt wurden. FeTe, 
und FeSe, sind auch vom Markasit-Typ. Ihre Gitterdimensionen 
sind: fir FeTe, a= 3,849, b= 5,340, c= 6,260 A; fiir FeSe, 
a= 3,575, b= 4,791, c= 5,715 A. 

CoSe, und NiSe, kristallisieren wie Pyrit mit den Elementar- 
kubuskanten; fiir CoSe, a = 5,845 A; fiir NiSe, a = 5,948 A. 


Stockholm, Institut fiir allg. u. anorg. Chemie der Unwwersitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juli 1938. 
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Komplexsalze der Alkali- und Erdalkalimetalle 
Von Paut PFEIFFER und WINFRIED CHRISTELEIT 


Die im nachfolgenden beschriebenen Versuche sind fast siimt- 
lich mit dem stark komplexbildenden o-Phenanthrolin') aus- 
gefiihrt worden, welches in Analogie zum Athylendiamin stets koordi- 
nativ zweiwertig auftritt, so daB seine Komplexsalze das Ringgefiige 


a. 
Stee “SOW ee’ 
a a 
—N 


N 
el 
Me 


mit einem Nebenvalenzring zweiter Art enthalten. 

Die Tendenz des o-Phenanthrolins, Nebenvalenzfiinferringe zu 
bilden, ist so ausgeprigt, daB sich sogar das Wasserstoffatom 
(bzw. Wasserstoffion) am Aufbau eines solchen Ringes beteiligen 
kann. So kommt dem Perchlorat des o-Phenanthrolins, das mit 
iiberschiissiger Uberchlorsiiure entsteht, die Formel: 


POF ae RE 


7 ees 
= eS, 


“Ss 
‘s 
. 








zu, indem der Wasserstoff koordinatiy zweiwertig wirkt; es bildet 
farblose Blattchen vom Schmp. 1983—194,5°. 
Analog zusammengesetzt ist das Chloromerkuriat: 
[H(C,,H,N,)|(HgCl,). 
Denken wir uns nun im obigen Perchlorat den koordinativ ge- 
bundenen Wasserstoff durch Lithium ersetzt, so kommen wir zu 


dem Komplexsalz: ih 
/ % 


/ Tee % ClO,, 
ae \ / 

) Vgl. z. B. Fr. Buav, Monatsh. Chem. 19 (1895), 647; P. PFEIFFER u. 
Fr, TAPPERMANN, Z. anorg. allg. Chem. 215 (1933), 273, usw. 
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welches sich bei Gegenwart von Wasser bildet und sich gut aus 
Dioxan umkristallisieren liBt. Es stellt sich der bereits bekanntey 
Pyridinverbindung ?): 
(Li(NC,H.),]Cl, H,O 

und einer Reihe weiterer Komplexverbindungen der Lithiumsalze 
mit Ammoniak und aliphatischen Aminen an die Seite, 

Kine weit geringere Tendenz zur Komplexsalzbildung als die 
Lithiumsalze haben die Natriumsalze, In der Literatur sind 
u. a. die beiden Aminverbindungen 


(Na(NH(CH,),),]C10,*) und [Na(N,(CH,),)]C10,, H,0 4 


beschrieben. Wir kénnen das phenanthrolinhaltige Salz 


Na Cl0,, 3H,O 


5 ) 


hinzufiigen, in welchem Natrium koordinativ vierwertig auftritt. Ks 
laBt sich leicht aus 50°/,igem Methylalkohol umkristallisieren und 
wird so in Gestalt langer, farbloser Nadeln erhalten. 











Kine entsprechende Kaliumverbindung existiert nicht. 


Auch die Salze des einwertigen Silbers und des einwertigen 
Thalliums geben mit Phenanthrolin leicht Komplexverbindungen. 
Beschrieben werden hier die beiden Salze: 


[Ag(C,,H,N,), |NO,, H,O filzartig verwachsene, farblose Nidelchen, 
(THC,,H.N,),]NO,, 2'/,H,O lange, farblose Nadeln, 


die in ihrer Zusammensetzung ganz dem Natrium-Komplexsalz ent- 
sprechen, also vierzihlige Zentralatome enthalten. 


Das Silbersalz kristallisiert man am besten aus heibem Nitro- 
benzol, das Thalliumsalz, das ebenfalls in Nitrobenzol léslich ist, 
aus heibem Wasser um. Komplexsalze des einwertigen Thalliums 
waren bisher kaum bekannt. 


') L. KAHLENBERG u. F. C. Krauskopr, J. Amer. chem. Soc. 30 (1908), 1110. 

*) W. PETERS, Z. anorg. allg. Chem. 89 (1914), 202. 

*) CALCONARI, Atti R. Accad, naz. Lincei, Rend. (5) 23, 1 (1912), 565. 
t 
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us Von den Erdalkalihalogeniden wissen wir durch die Unter- 
en suchungen von Hirric und seinen Mitarbeitern’), daB sie im Maxi- 
mum 8 Molekiile NH, anlagern, also Octo-ammoniakate der Formeln: 


[Ca(NH,),]X,,  [Sr(NH,),JX,,  [Ba(NH,),}X, 


geben®). Sie entstehen beim Uberleiten von trocknem Ammoniak 
iiber die wasserfreien Halogenide; sie sind wenig stabil und werden 
durch Wasser leicht zersetzt. 

Vom Magnesium, das man vielfach auch zu den Erdalkali- 
metallen rechnet, leiten sich keine Verbindungen des Achtertypus 
ab. Die Ammoniakate seiner Salze entsprechen im allgemeinen der 


Formel 8): 
[Mg(NH,),|X,, 


enthalten also 6-zihliges Magnesium, ganz in Analogie zu den Kom- 
plexsalzen des Zinks, zu denen das Magnesium iiberhaupt die engsten 
Beziehungen aufweist. 

Da die Koordinationszahl 8 auB8erordentlich selten bei Kom- 
plexsalzen auftritt, so ist es sicherlich von Interesse, dab sich die 
Erdalkaliperchlorate mit Phenanthrolin glatt in die Komplexsalze: 


[Ca(C,,H,N,),)(C10,),, 3,0, 
; [Sr(C,,H,N,),}(C1O,),, 8H,O, 
1 &§ [Ba(C,,H,N,),](C10,),, 8H,O 


iiberfiihren lassen, in denen die Erdalkalimetalle wiederum 
8-zihlig sind. 

) Diese Salze lassen sich gut aus metiylalkoholischem Wasser 
bzw. aus reinem Wasser (Ba-Salz) umkristallisieren, sind also weit 
bestandiger als die entsprechenden ammoniakalischen Verbindungen. 
Besonders bemerkenswert ist ihre gute Léslichkeit in Nitrobenzol. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung des wasserfreien Calcium- 
salzes in Nitrobenzol ergab einen Wert, der etwas kleiner als die 
Halfte des berechneten ist, eine Tatsache, die ebenfalls fiir die 
recht groBe Stabilitit des Komplexsalzes spricht. 


Ze 


id 


Den Erdalkalisalzen schlieBen sich koordinationstheoretisch die 
Bleisalze an, indem schon Briurz und Fiscuer*) gefunden haben, 


‘ ') G. F. Htrrie, Z. anorg. allg. Chem. 123 (1922), 31; 124 (1922), 322; 
‘ G. F. H0rrie u. W. Martin, Z. anorg. allg. Chem. 126 (1922), 269. 
*) Nur das Bariumjodid nimmt im Maximum 10 Molekiile NH, auf. 


, *) Z. B. W. Britz u. G. F. Htrrie, Z. anorg. allg. Chem. 119 (1921), 115. 
: *) W. BiLtz u. W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 124 (1922), 230. 
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da die Ammoniakate der Bleihalogenide mit maximalem NH,-Gehalt 


der Formel 
(Pb(NH,).)X; 


entsprechen. Eine ganz analoge Zusammensetzung besitzt unsere 
phenanthrolinhaltige Verbindung’): 

[Pb(C,, H,N,), }(C1O,),, 
die wir aus waBrig- methylalkoholischer Lésung erhielten; sie kri- 
stallisiert wasserfrei, gleicht aber sonst in der Zusammensetzung 
ganz unseren Ca-, Sr- und Ba-Verbindungen. 

Durch diese Untersuchung riickt der Achtertypus bei Komplex- 
salzen des Ca, Sr, Ba und Pb noch mehr in den Vordergrund als 
es bisher der Fall war. Uber die Konfiguration der Verbindungen 
mit 8 zihligen Zentralatomen wissen wir noch nichts Bestimmtes. 
Am einfachsten ist die Vorstellung, daB wiirfelférmige Anordnung 
herrscht, daB also die 8 Liganden in Wiirfelecken um das zentrale 
Metallatom gelagert sind, ganz entsprechend der Gruppierung der 
Fluoratome um die Calciumatome im Flu8spatkristall. 

Die Annahme einer wiirfelartigen Konfiguration fiir obige Ver- 
bindungen fiihrt, wie man sich leicht am Modell iiberzeugt, zur 
Folgerung, daB bei ihnen stets dann, wenn 2 zihlige Liganden vor- 
handen sind, zwei stereoisomere Formen méglich sind. Es gelang 
aber noch nicht, solche darzustellen. 

Auch vom Quecksilberperchlorat leitet sich ein phenanthro- 
linhaltiges Komplexsalz ab. Es kommt ihm die Formel: 

[Hg(C,,H,N,), (C104), 
zu, so daB in ihm Quecksilber koordinativ 6 wertig ist. Solche Ver- 
bindungen sind beim Quecksilber bisher auBerordentlich selten. In 
der Literatur werden die folgenden Hexaquosalze des Quecksilbers 
erwihnt’): 

[Hg(OH,), }(C10,),, [Hg(OH,),](O-SO,-C,,H, (8), ; 
Hexaminsalze des Quecksilbers waren bisher noch unbekannt. 
Dadurch, daB wir ein solches darstellen konnten, werden die koordi- 
nationstheoretischen Beziehungen des Quecksilbers zu den Elementen 
Mg, Zn und Cd, fiir die die Koordinationszahl 6 direkt charakte- 
ristisch ist, noch enger als bisher. 


') Dipyridyl gibt als héchsten Typus die Verbindung 
[Pb(C,,H,N,),)(C1O,), . 
*) P. Prerrrer, 8. v. MCLLENHEIM u. K. QuERL, J. prakt. Chem. [2] 136 
(1933), 249. 





t 
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Als letztes phenanthrolinhaltiges Komplexsalz wurde noch die 
Wismutverbindung 


[Bi(C,,H,N,),](C10,), 


dargestellt. In diesem Komplexsalz stellt sich Wismut ganz dem 
Quecksilber an die Seite. Von Salzen mit 6 zihligem Wismut im 
positiven Komplexion werden in der Literatur nur die beiden Ver- 
bindungen ?): 

[Bi(S=C(NH,),),][Co(CN),],  [Bi(S=C.NH,),),](Cr(CN),] 


erwihnt, in denen aber Wismut nicht an Stickstoff, sondern an 
Schwefel gebunden ist. 


Versuchsteil 


Das fiir unsere Zwecke benutzte o-Phenanthrolin wurde durch 
Sxraup’sche Synthese aus o-Phenylendiamin dargestellt und dann 
durch Vakuumdestillation gereinigt. Es siedet unter 14mm Druck 
bei 247,5° und bildet einen zitronengelben Dampf. Beim Abkiihlen 
erstarrt das Destillat zu einer farblosen, kristallinischen Masse. Aus- 
beute 27g destilliertes Phenanthrolin aus 40g Phenylendiamin. Aus 
heiBem Wasser umkristallisiert: farblose, lange Nadeln vom Schmelz- 
punkt 102—103°, die 1 Molekiil Wasser enthalten. 


A. Verbindungen mit einwertigen Zentralatomen 
1. Phenanthrolin-perchlorat, [H-C,,H,N,|ClO,,2H,O 


Kine Lésung von Phenanthrolin in Eisessig wird mit einem 
UberschuB an 70°/, iger wiBriger Uberchlorsiure versetzt. Nach 
kurzem Stehen scheidet sich das Perchlorat kristallinisch aus; es 
wird aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. Fast 
farblose, glimmerartige Blittchen vom Schmp.193—194,5°. In der 
Wirme gut léslich in Wasser, Alkohol, Aceton, Kisessig und Pyridin. 





12,747 mg Subst. gaben bei 110° im Vakuum neben P,O, einen Gewichts- 
verlust von 1,418 mg. — 11,292 mg Subst.: 0,884em* N (20,5°, 760 mm). 


([H-C,,H,N,]CIO,, 2H,O Ber.N 888  H,0 11,42 
Gef. ,, 9,10 » 11,12 


2. Phenanthrolin-chloromerkuriat, [H-C,,H,N,|HgCl, 


Man versetzt eine Lésung yon 360 mg Phenanthrolin und 540 mg 
(Juecksilberchlorid in 7 cm* heifer, konz. Salzsiure in der Wiarme 
mit 3cm* heiBem Wasser, laBt erkalten und kristallisiert das aus- 
geschiedene Salz aus 9cm* heiBer Salzsiure 2:1 um. Farblose 





‘) C. GOTTFRIED u. H. STEINMETZ, Chem. Zbl. I, 1931, 2435. 
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Nadeln, die sich gut in heiBem Pyridin und heiBem Nitrobenzol 
lésen, aber schwer léslich in Alkohol und Wasser sind. Das luft- 
trockne Salz verliert im Vakuum bei 100° neben P,O, 0,88°/, an 
Gewicht. 
Analyse des bei 100° getrockneten Salzes 

2,956 mg Subst.: 0,150 em* N (22,5°, 757mm) — 0,1638 g Subst.: 

0,0778 g HgS. 
fH-C,,H,N,JHgCl, Ber. N 5,74 Hg 41,10 Gef. N 5,84 Hg 49,95 


3. Phenanthrolin-lithium-perchlorat, [Li(C,,H,N,)]ClO, 


Man list 95mg Lithiumchlorid und 360mg Phenanthrolin in 
10cm* heiBem, 20°/,igem Methylalkohol und versetzt die Lésung 
nach dem Abkihlen mit einem Uberschu8 an Natriumperchlorat. 
Ks bildet sich ein farbloser Niederschlag, der nach kurzem Stehen 
abfiltriert und auf Ton getrocknet wird. Durch Umkristallisieren aus 
heiBem Dioxan laBt sich das Salz in reiner Form erhalten. Ks 
bildet milchig-weiBe, lange Nadeln und ist ziemlich gut in heibem 
Wasser léslich. In den niedrigeren aliphatischen Alkoholen, in Aze- 
ton, Kisessig, Pyridin, heiBem Nitrobenzol und heiBem Dioxan list 
es sich sehr gut. Beim Erhitzen verbrennt es unter vorhergehendem 
Schmelzen unter Feuererscheinung. 

4,892 mg Subst.: 0,413 em® N (24°, 760 mm). — 9,526mg Subst.: 1,594 mg 
Li,SO,. 
‘LiCyH.NICIO, Ber. Li 237 N9,78 Gef. Li211 9,70 

Es wurde versucht, ein phenanthrolinreicheres Komplexsalz des 
Lithiums darzustellen. Es gelang aber nicht, phenanthrolinreiche 
Salze zu erhalten, die ein stéchiometrisches Verhiltnis zwischen Li- 
thium und Stickstoff aufwiesen. Durch einmaliges Umkristallisieren 
dieser Salze aus reinem Dioxan entstand stets durch Abgabe von 
Phenanthrolin die obige Verbindung [Li(C,,H,N,)|C1O,. 


Analyse eines abgebauten Salzes 
5,922 mg Subst.: 0,510 em® N (21,5°, 754 mm). — 4,282 mg Subst.: 0,765 mg 


Li,SO,. 
fe Ber. Li 2,37 N9,738 = Gef. Li 2,26 N 9,90 


4. Di-phenanthrolin-natrium-perchlorat, 
[Na(C,,H,N,),|Cl0,, 3H,O 
Man list 120mg Natriumperchlorat und 180mg Phenanthrolin 
in 2cm* heiBem, 50°/,igem Methylalkohol und l4Bt abkihlen. Es 
scheidet sich dann das gesuchte Komplexsalz in guter Ausbeute in 
kristallinischer Form aus, Nach dem Umbkristallisieren aus 2cm* 
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50°/,igem Methylalkohol bildet es lange, farblose Nadeln, die sich 
gut in Wasser, Alkohol, Azeton, Kisessig, Pyridin und Nitrobenzol 
lésen. Beim Erhitzen zersetzt sich das Salz unter vorhergehendem 
Schmelzen unter Feuererscheinung. 


6,468 mg Subst. gaben im Vakuum neben P,O, bei 110° 0,656mg H,O 
ab. — 5,860 mg Subst.: 0,783 mg Na,SO,. — 7,393 mg Subst.: 0,673 em* N 
(19°, 744 mm). 


(Na(C,,H,N,),)ClO,, 3H,O Ber. Na 4,29 N 10,44 H,O 10,07 
Gef. ,, 4,33 » 10,42 », 10,14 


5. Di-phenanthrolin-silber-nitrat, [Ag(C,,H,N,),|NO,, H,O 


Man erwirmt Silbernitrat und Phenanthrolin im Molekular- 
verhaltnis 1:2 mit einigen Kubikzentimetern 20°/,igem Methylalkohol 
und laBt die Lésung abkiihlen. Aus der klaren Fliissigkeit scheidet 
sich dann das gewiinschte Salz in Form eines voluminésen, gelb- 
lichen Niederschlags aus, welcher am besten aus heibem Nitrobenzol 
umkristallisiert wird. Das Kristallisat wird mit etwas Ather ge- 
waschen und an der Luft getrocknet. Es bildet filzartig-verwachsene, 
kleine, etwas gelbstichige Nidelchen. Das Salz ist in der Wiirme 
in den bekannteren Lésungsmitteln gut léslich; in Dioxan und Brom- 
benzol lést es sich auch in der Wiarme schwer. 


3,835 mg Subst. gaben bei 137° neben P,O, im Vakuum einen Gewichts- 
verlust von 0,156 mg. — 7,986 mg Subst.: 1,570mg Ag. — 5,469 mg Subst.: 
0,584 em® N (25°, 758 mm). 

[Ag(C,,H,N,),JNO,;, H,O Ber. Ag 19,68 N 12,78 H,O 3,40 

Gef. , 19,66 ,,1272 ,, 4,07 


6. Di-phenanthrolin-thallium-nitrat, 
(TC, ,H,N,), |NO,, 2'/, H,O 


Man lést 50mg Phenanthrolin und 40mg Thallonitrat in 5 cm? 
heiBem Wasser, laBt erkalten, saugt den kristallinischen Niederschlag 
ab und kristallisiert das Rohprodukt aus heiBem Wasser um. Lange, 
farblose Nadeln von schwach bitterem, metallischem (Geschmack. 
Sehr leicht léslich in Alkohol, Pyridin und Nitrobenzcl, unléslich 
in Ather und Petrolither. 

4,370 mg Subst. gaben beim Erhitzen im Vakuum auf 160° neben P,O, 


einen Gewichtsverlust von 0,288 mg. — 3,582 mg Subst.: 1,350mg T1,SO,. — 
8,244 mg Subst.: 0,763 em* N (22°, 756 mm). 


[TKC,,H,N,),JNO,, 2'/,H,O Ber. T1 30,43 N 10,43 4H,O 6,71 
Gef. ,, 30,52  ,, 10,65 » 6,59 
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B. Verbindungen mit mehrwertigen Zentralatomen 
1. Tetra-phenanthrolin-calcium-perchlorat, 
(Ca(C,,H,N,),}(C10,), , 3H,O 

Man lést Calciumacetat und Phenanthrolin im Molekularverhilt- 
nis 1:1 in 30°/,igem waBrigem Methylalkohol und gibt einen Uber- 
schuB an Natriumperchlorat hinzu. Es fallt in guter Ausbeute ein 
kristallinischer Niederschlag aus, der aus stark methylalkoholhaltigem 
Wasser umkristallisiert wird. Das Salz bildet farblose, kleine, gut 
ausgebildete Prismen, die sich in der Kilte sehr leicht in Nitro- 
benzol und Pyridin lésen. In der Wirme sind sie auch gut lés- 
lich in Wasser, Alkohol und Azeton. Beim Erhitzen auf héhere 
Temperatur tritt Verpuffung ein. 


9,547 mg Subst. gaben beim Erhitzen im Vakuum auf 100° neben P,O. 
einen Gewichtsverlust von 0,493 mg. — 6,668 mg Subst.: 0,920 mg CaSO,. — 
5,603 mg Subst.: 0,530 em*® N (19,5°, 761 mm). 

‘Ca(C,,H,N,),](C10,),,3H,O — Ber. Ca 3,95 N 11,06 H,0 5,33 
Gef. , 3,91 , 11,06 ,, 5,16 

Vom wasserfreien Salz lieB sich in Nitrobenzol eine Molekular- 
gewichtsbestimmung ausfihren. 

(,1420 g Subst. gaben, gelést in 24,15 g Nitrobenzol, eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0,093°. 

Gef. Mol.-Gew. 435 Ber. Mol.-Gew. 959 
Das Komplexsalz ist also in Nitrobenzollésung teilweise dissoziiert. 

Falls man bei der Darstellung des Komplexsalzes Calcium- 
acetat und Phenanthrolin im Molekularverhiltnis 1:6 nimmt, so 
erhilt man eine kristallinische Fallung, welche sehr reich an Phen- 
anthrolin ist. Wird dieses phenanthrolinreiche Salz aus 50°/,igem 
wiBrigem Methylalkohol umkristallisiert, so resultiert wiederum, wie 
die folgenden Analysen zeigen, das obige Komplexsalz. 

8,218 mg Subst.: 1,040 mg CaSO,. — 6,038 mg Subst.: 0,590 em* N (22°, 


759 mm). 


Ber. Ca 3,95 N 11,06 Gef. Ca 3,72 N 11,29 


Wird das Rohsalz, erhalten aus Calciumacetat und Phenan- 
throlin im Molekularverhiiltnis 1:6, aus sehr verdiinntem Methyl- 
alkohol umkristallisiert, so bildet es kleine, farblose Prismen von der 
Zusammensetzung der Formel Ca(ClO,),, 6H,,H,N,, 4H,0. 

7,223 mg Subst. zeigten bei 100° im Vakuum neben P,O, einen Gewichts- 
verlust von 0,379 mg. — 5,155 mg Subst.: 0,494 mg CaSO,. — 7,296 mg Subst. : 
0,760 em® N (21°, 760 mm). 

Ber. Ca 2,88 N 12,08  H,0 5,18 
Gef. ,, 2,82  ,, 12,09 » B25 
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Ob hier eine einheitliche chemische Verbindung vorliegt oder 
nicht, 14Bt sich noch nicht sagen. Laibt man 200 mg des fein 
pulverisierten Salzes etwa 5 Stunden lang bei gewéhnlicher Tem- 
peratur mit 10 cm* eines Athers, der 5°/, Methylalkohol enthilt, 
stehen, so bleibt ein weiBer, kristallinischer Riickstand, der sich als 


die Verbindung [Ca(C,,H,N,),](C10,),, 3H,O erwies. 


5,066 mg Subst.: 0,490 em*® N (19°, 745 mm). 
Ber. N 11,06 Gef. N 11,09 


Das Filtrat des weiBen Riickstandes gibt beim Eindunsten eine 
farblose, kristallinische Substanz, die nach dem Umkristallisieren aus 
heiBem Wasser mit reinem Phenanthrolin identifiziert werden konnte. 


Durch das Methylalkohol—Ather-Gemisch werden also aus dem 
Salz, welches die Komponenten im Molekularverhiltnis 1:6 enthiilt, 
2 Molekiile Phenanthrolin herausgelést. Sollte eine einheitliche Ver- 
bindung vorliegen, so sind jedenfalls zwei Phenanthrolinmolekiile 
auBerordentlich locker gebunden. 


2. Tetra-phenanthrolin-strontium-perchlorat, 
[Sr(C, ,H,N,),](ClO,),, 8 HO 


Man lést Strontiumnitrat und Phenanthrolin im molekularen 
Verhaltnis 1:4 in heiBem, 20°/,igem Methylalkohol und gibt iiber- 
schiissiges Natriumperchlorat hinzu. Es fillt in reichlicher Menge 
ein kristallinischer Niederschlag aus, der aus sehr verdiinntem 
Methylalkohol umkristallisiert wird. Kleine, farblose Prismen, die 
in der Wirme leicht, in der Kialte schwerer in Wasser und Nitro- 
benzol léslich sind; gut léslich in Alkohol, Azeton und Pyridin. 
Beim Erhitzen des Salzes auf héhere Temperatur tritt stiirmische 
Zersetzung unter Feuererscheinung ein. 


Von den 8 Molekiilen Wasser, die das Strontiumsalz enthilt, 
werden 4 im Vakuum bei 80° leicht abgegeben; um ein wasserfreies 
Salz zu erhalten, muB man im Vakuum neben P,O, auf etwa 205° 
erwiarmen, wobei schon geringe Zersetzung eintritt, so dab der Ge- 
samtverlust etwas zu hoch ausfiillt. 

5,948 mg Subst. gaben im Vakuum bei 80° neben P,O, 0,364 mg H,O ab, 
im Vakuum bei 205° neben P,O, 0,782 mg H,O. — 6,879 mg Subst.: 1,129 mg 
SrSO,. — 7,586 mg Subst.: 0,649 em*® N (21°, 761 mm). 

(Sr(C,,H,N,),](C10,),, 8H,O 
Ber. Sr 7,61 N9,74 4H,0 626 8H,O 12,52 
Gef. ,, 7,83 » 9,95 » 6,12 » 04 
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3. Tetra-phenanthrolin-barium-perchlorat, 
[Ba(C,,N.N,),}(ClO,),, 8H,O 

Die Darstellung dieses Salzes entspricht ganz der des Strontium- 
salzes der Reihe; das Rohprodukt wird aus heiBem Wasser um- 
kristallisiert. Das Salz kristallisiert in unregelmaBig geformten, farb- 
losen Nidelchen, welche sich in der Warme gut in Wasser, Pyridin 
und Nitrobenzol lésen; in Alkohol und Xylol sind sie schwer léslich. 
Von den 8 Molekiilen Wasser des Salzes werden 4 bereits bei 80° 
im Vakuum neben P,O, abgegeben; um den Rest des Wassers zu 
entfernen, muB das Salz auf 117° im Vakuum neben P,O, erwirmt 
werden. 

Das Bariumsalz ist weniger stabil als das entsprechende Stron- 
tiumsalz. Bei letzterem tritt erst bei 205° eine geringfiigige Zer- 
setzung ein, dagegen verliert das Bariumsalz bereits bei 140° 
Phenanthrolin (nachgewiesen mit Hilfe der FeSO,-Probe). Bei héherer 
Temperatur Verpuffung unter Feuererscheinung. 


Lufttrocknes Salz 


10,050 mg Subst. verloren im Vakuum bei 80° neben P,O, 0,607 mg H,O. — 
8,357 mg Subst. verloren im Vakuum bei 117° neben P,O, 0,975 mg H,O. — 
8,384 mg Subst.: 1,584 mg BaSO,. — 8,496 mg Subst.: 0,679 em* N (21°, 
762 mm). 

(Ba(C,,H,N,), }(ClO,),, 8H,O0 
Ber. Ba 11,44 N 9,33 4H,O 6,00 SH,O 12,00 
Gef. ,, 11,10 5» 9,30 » 6,04 - Gaune 


Wasserfreies Salz 
5,069 mg Subst.: 0,458 em® N (23°, 761 mm), 
‘Ba(C, ,H,N,), |(C1O,), Ber. N_ 10,60 Gef. N 10,43 


4. Tetra-phenanthrolin-blei-perchlorat, [Pb(C,,H,N,),](ClO,), 

Man list Bleinitrat und Phenanthrolin im molekularen Verhiltnis 
1:4 in der Wirme in wenig 20°/, igem Methylalkohol, liBt erkalten 
und fallt die Lisung mit Natriumperchlorat. Es scheidet sich so 
das gesuchte Komplexsalz in reichlicher Menge aus; es wird aus 
Wasser, welches etwas Phenanthrolin enthilt, umkristallisiert. 
Glinzende, farblose Nidelchen, die sich gut in Methylalkohol, 
Pyridin und warmem Nitrobenzol lésen, in Athylalkohol aber relativ 
schwer léslich sind. Das Salz ist wasserfrei. 


4,093 mg Subst.: 1,086 mg PbSO,. — 2,968 mg Subst.: 0,261 em® N (22°, 


757 mm). 


(Pb(C,,H,N,)(C1O,), Ber. Pb 1839 N 9,95 
Gef. , 1813 ,, 10,14 
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5. Di-dipyridyl-blei-perchlorat, {[Ph(C, H,.N,), |(ClO,), 


Man ldst berechnete Mengen von Bleinitrat und Dipyridyl in 
yerdiinntem Methylalkohol, erwiirmt die Lésung und gibt nach dem 
Wiederabkithlen Natriumperchlorat im Uberschu8 hinzu. Man erhiilt 
einen kristallinischen, farblosen Niederschlag, den man aus heibem 
Wasser umkristallisiert. Sehr lange, farblose Nadeln, die sich in 
der Wirme gut in Wasser, Methylalkohol, Eisessig, Pyridin und 

| Nitrobenzol lésen, aber unldslich in Ather und Ligroin sind. Das 
Salz ist wasserfrei. 

4,983 mg Subst.: 2,098 mg PbSO,. — 7,087 mg Subst.: 0,468 em* N (21°, 
755 mm). 

(Pb(C,,H,N,),](C10,), Ber. Pb 2885 N 7,80 
Gef. ,, 28,76 yy 0,00 

Alle Versuche, ein Komplexsalz mit gréBerem Gehalt an Dipyridy|! 

zu erhalten, waren vergeblich. 


6. Tri-phenanthrolin-quecksilber-perchlorat, 
[Hg(C,,H,N,), ](C10,), 


Man kocht Quecksilberperchlorat und Phenanthrolin einige 
Minuten lang im monomolekularen Verhiltnis') mit verdiinntem 
Methylalkohol und 14Bt die klare Lésung erkalten. Es scheidet sich 
dann das gesuchte Komplexsalz in kristallinischer Form aus; es 
wird aus heiBem Wasser umkristallisiert. Unregelmibig geformte, 
farblose Niidelchen, die sich in der Wirme gut in Wasser, Pyridin, 
und Nitrobenzol lésen. In Methylalkohol, Athylalkohol und Xylol 
sind sie relativ schwer léslich. Zur Quecksilberbestimmung zer- 
stérten wir das Komplexsalz in konzentrierter Schwefelsiiure in der 
Siedehitze mit fein pulverisiertem Kaliumpermanganat. Dann ver- 
diinnten wir mit etwas Wasser, entfernten den Kaliumpermanganat- 
iiberschuB durch Zusatz einiger Tropfen Wasserstoffsuperoxydlésung 
und titrierten das Quecksilber unter EKiskiihlung mit einer Lésung 
von Rhodankalium bei Gegenwart von Ferriammonsulfat als Indikator. 
1 cm* der benutzten Rhodankaliumlésung entsprachen 1,038 mg Hg. 

2,793, 1,944 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 0,570, 0,592 em’ 
Rhodanidlésung. — 10,500 mg Subst.: 0,830 em® N (19,5°, 740 mm). 


(HgiC,,H,N,),}(C1O,), Ber. Hg 21,35 N 8,94 

Gef. ,, 21,19 20,94 ,, 8,98 
) Das gleiche Komplexsalz entsteht, wenn man die Komponenten im 
Molekularverhiltnis 1:3 aufeinander einwirken 14Bt. 
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7. Tri-phenanthrolin-wismut-perchlorat, [Bi(C,,H,N,),](C10,), 

Man list 1 Mol Wismutnitrat und 3,5 Mole Phenanthrolin jy 
durch Natriumacetat abgestumpfter Essigsiiure und fallt die Lisung 
durch Zusatz von festem Natriumperchlorat. Beim Umkristallisieren 
des Rohproduktes aus sehr verdiinnter Essigsiure erhalt man feine, 
splittrige Kristallblittchen, die schwach rosafarben sind (bedingt 
durch eine geringe Verunreinigung an komplexem Ferrosalz). Das 
Salz ist in der Wirme maBig gut léslich in Alkohol, Pyridin und 
Nitrobenzol; schwer léslich in Methylalkohol. 

§,280 mg Subst.: 1,389 mg Bi,O,. — 11,105 mg Subst.: 0,780 em*® N (23°, 
756,5 mm), 


(Bi(C,,H,N,)s](C10,), Ber. Bi 19,95 N 802 
Gef. ,, 19,84 ,, 8,06 


Bonn, Chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juli 1938. 
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Uber die Herstellung der reinen Metalle der Titangruppe 
durch thermische Zersetzung ihrer Jodide 


IV. Das Auftreten niedrigerer Zirkonjodide 
bei der Herstellung duktilen Zirkons’) 


Von J. D. Fast 
Mit 2 Abbildungen im Text 


A. Ejinleitung 

AuBer dem Tetrachlorid und -bromid von Zirkon sind auch 
die Di- und Trichloride bzw. -bromide bekannt. Rurr und Wa.t- 
stein’) reduzierten ZrCl, mit Hilfe von Al bei einer Temperatur 
von 300°C zu ZrCl,. Oberhalb 330° C erwies sich, daB sich ZrCl, 
in ZrCl, und ZrCl, zersetzte. Diese Reaktion ist umkehrbar, so 
daB bei der Bereitung von ZrCl, das ZrCl, fortwiihrend weggepumpt 
werden mub. 

2ZrCl, ~—> ZrCl, + ZrCl,. 
Oberhalb 600° C wird ZrCl, in Zr und ZrCl, zersetzt. 
2ZrCl, —»> Zr + ZrCl,. 

DE Borr und Fasr*) wiesen nach, daB die letztere Reaktion 
in umgekehrter Richtung verliuft, wenn ein Zirkonstab in ZrCl,- 
Dampf auf eine Temperatur von etwa 1200° C erhitzt wird; es 
wird dann ZrCl, gebildet, welches zur Glaswand sublimiert. 

Youne*) bereitete ZrBr,, indem er ein Gemisch von ZrBr, und 
H, iiber einen erhitzten Al-Draht (450° C) leitete. Hierbei wurde 
gleichzeitig ZrBr, gebildet. Ebenso wie ZrCl, zersetzt sich ZrBr, 
durch Erhitzung, und zwar oberhalb etwa 310° C: 

2ZrBr, =—~ ZrBr, + ZrBr,. 


Oberhalb 400° zersetzt sich das ZrBr,: 
2Zrbr, —»> Zr + ZrBr,,. 


') Friihere Veréffentlichungen dieser Reihe: J. H. pe Boer u. J. D. Fast, 
Z. enorg. allg. Chem. 153 (1926), 1; 187 (1930), 177, 193. 
*) O. Rurr u. R. WALLSTEIN, Z. anorg. allg. Chem. 128 (1923), 96. 
*) J. H. DE Borer u. J. D. Fast, Z. anorg. allg. Chem. 187 (1930), 177. 
*) R. C. Youne, J. Amer. chem. Soc. 58 (1931), 2148. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 239. 10 
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Die letztere Reaktion kann auch wieder in umgekehrter Rich- 
tung verlaufen’). 

Wihrend die Tetraverbindungen weiB sind, sind die niedrigeren 
Chloride und Bromide sehr dunkelfarbige Verbindungen. Sie zer- 
setzen Wasser unter H,-Entwicklung. Die Annahme liegt nahe, 
daB die genannten Tetraverbindungen statt mit Aluminium auch mit 
Zirkon zu reduzieren sind, wie es (vgl. weiter unten) mit dem Tetra- 
jodid der Fall ist. 


B. Die niedrigeren Zirkonjodide 


Ks wurde untersucht, ob ZrJ, durch ein UbermaB von Zirkon 

zu niedrigerem Jodid reduziert werden kann. 
5 o£ 4 In den Teil 1 des in Abb. 1 gezeichneten 
| | Geriites aus Pyrexglas werden 4 g_ pulver- 
: férmiges Zirkon gebracht, welches durch Re- 
4 duktion von ZrCl, mit Na gewonnen wurde. 
LJ] |S 7 In dem luftleeren Raum 2 befinden sich 
Sond -~Sda- » 4g Jod. Bei 14 wird das Gerit an eine 

oy || ty 

y| | Hochvakuumpumpe angeschmolzen. Nachdem 
| 4 ein Vakuum von etwa 10~*® mm erreicht ist, 
wird der Teil des Gerites, der sich zwischen 
| den Strichellinien befindet, eine Stunde lang 
auf 560° C erhitzt, wobei fortwihrend gepumpt 
wird. Hiernach wird das ganze Gerit wieder 
die Bildung von Zrd auf Zimmertemperatur gekiihlt. Mit Hilfe 
ait eae delenvin eines Elektromagneten und der Stahlkugel ‘ 
Zirkonjodide wird die diinne Glaszwischenwand 4 zertriim- 
mert. Die Kugel wird wieder an ihre ur- 
spriingliche Stelle zuriickgebracht und durch Abschmelzen bei 8 
aus dem Geriit entfernt. Das Gerit, das noch fortwihrend ge- 
pumpt wurde, wird bei 9 abgeschmolzen und wihrend einiger 
Stunden in einem elektrischen Ofen auf 200° C erhitzt; bei dieser 
Temperatur dampft das Jod nach 1 und verbindet sich dort mit 
einem Teil des Zirkons zu ZrJ,. Das Gerit wird auf Zimmer- 
temperatur gebracht und danach bei 10 abgeschmolzen. Bei 16 
wird es wieder an die Hochvakuumpumpe angeschmolzen. Sobald 
der Druck wieder etwa 10~* mm betrigt, wird die Glaszwischen- 
wand 6 zertriimmert, wodurch die geringen Gasmengen, die wihrend 
der Reaktion zwischen dem Zirkon und dem Jod frei geworden 














Abb. 1. Geriit fiir 


') J. H. pe Borer u. J. D. Fast, 1. ¢. 
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sind, weggepumpt werden kénnen. Bei 11 wird abgeschmolzen. 
Das Zirkontetrajodid wird durch Erhitzung von 1 auf 250° C nach 
3 gedampft. Bei 12 wird abgeschmolzen, wonach der restliche Teil 
des Geriites bei 15 an die Hochvakuumpumpe angeschmolzen wird, 
um etwaige kleine Gasmengen, die wihrend des Sublimierens des 
ZrJ, frei geworden sind, entfernen zu kénnen. Bei 13 wird das 
Gerit wieder abgeschmolzen. Das gesamte ZrJ, befindet sich nun 
in 3, dessen Ansitze im Laufe des Versuches alle durch Abschmelzen 
entfernt wurden. 

Mit einen gleichen Gerit und denselben Zirkon- und Jod- 
mengen wurden diese Behandlungen wiederholt, jedoch wurde nun 
das ZrJ, nicht nach 3 gedampft, sondern mit dem UbermaB von 
Zirkon in 1 gelassen, wonach bei 12 abgeschmolzen wurde. Die 
zwei Kolben von gleichem Inhalt, von denen der eine ausschlieBlich 
ZrJ, enthielt, der andere eine gleich groBe Menge ZrJ, und iiber- 
dies ein UbermaB von Zirkon, wurden in einem elektrischen Ofen 
auf 650° C erhitzt'). Bei dieser kurzzeitigen Erhitzung blihte sich 
der Kolben, der ausschlieBlich ZrJ, enthielt, bis zu seinem iiber- 
doppelten Durchmesser auf. Das entspricht den Dampfdruck- 
messungen von Rauurs und FiscHer’”), nach denen der Dampfdruck 
von ZrJ, bereits bei 431°C 1 Atmosphire erreicht. Der Kolben, 
der ZrJ, und ein UbermaB von Zirkon enthielt, wurde ganz flach 
gesaugt, so daB der Dampfdruck in ihm bei 650° C kleiner als 
1 Atmosphire war. Das Tetrajodid hatte also offenbar mit dem 
UbermaB von Zirkon unter Bildung niedrigeren Jodids reagiert. 
Ks erschien nun noch erwiinscht zu untersuchen, ob der Dampf 
liber diesem Gemisch aus einem niedrigeren Jodid besteht, z. B. 
ZrJ,, oder aus ZrJ,, welches sich mit einem oder mehreren 
niedrigeren Jodiden im Gleichgewicht befindet. Wie aus folgendem 
hervorgeht, war letzteres der Fall. 

In einen gleichen Apparat wie den in Abb. 1 gezeichneten 
wurden wieder 4 g Zirkon (in 1) und 4 g Jod (in 2) gebracht. Nach 
Warmpumpen und Abschmelzen bei 8 und 9 wurde das ganze Geriit 
15 Stunden auf 560°C erhitzt. Nach Abkihlung wurde bei 10 ab- 
geschmolzen und das Gerit nochmals gepumpt. Raum 1 wurde 
nun in einem elektrischen Ofen erhitzt, 3 wurde auf Zimmer- 
temperatur gehalten. Es war kein ZrJ, mehr im Gerit vorhanden, 


') J. D. Fast, Foote-Prints Chemicals, Metals, Alloys, Ores 10 (1937), 
Nr. 2, 8. 1. 

*) O. Rawirs u. W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 349. 
10* 
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denn bei einer Ofentemperatur von 250° C kondensierte kein Jodid 
in 3. Durch 2,5 stiindige Erhitzung von 1 auf 550° C konnte 
jedoch in 3 eine betriichtliche Menge Jodid erhalten werden, und 
es zeigte sich, daB dieses Jodid ZrJ, war. Das Tetrajodid reagiert 
wahrscheinlich mit dem UbermaB von Zirkon nach den Gleichungen: 


3ZrJ,+ Zr —» 4ZrJ,, 

ZrJ,+ Zr = 2ZrJ,. 
Der ZrJ,-Druck wird bei Anwesenheit eines UbermaBes von Zirkon 
wabrscheinlich bestimmt durch die Gleichgewichte: 


2ZrJ, ~~ ZrJ, + ZrJ,, 

2ZrJ, —=— Zr + ZrJ,. 
Das Gemisch der niedrigeren Jodide reagiert heftig mit Wasser 
unter H,-Entwicklung. 


C. Der EinfluB der niedrigeren Jodide auf den Prapariervorgang 


In den friitheren Veréffentlichungen dieser Reihe’) wurde die 
Bereitung duktilen Zirkons und Hafniums durch thermische Zer- 
setzung der Tetrajodide beschrieben. 

In diesem Pripariervorgang kénnen die niedrigeren Jodide 
unter bestimmten Umstiinden ihr Bestehen offenbaren, wie aus den 
folgenden Versuchen hervorgehen mige. 

1. In ein Geriit aus Pyrexglas mit eingeschmolzenen Wolfram- 
polen, welches im Prinzip in gleicher Weise gebaut war wie das in 
der ersten Verdflentlichung dieser Reihe beschriebene, wurden 
200 g Rohzirkon gebracht, welches durch Reduktion von Zr(Cl, ge- 
wonnen wurde. Der Kerndraht, der im weiteren Verlauf des Ver- 
suchs benutzt wurde, um das duktile Zirkon darauf abzuscheiden, 
war ein Wolframdraht von 40 Mikron. Das Gerit wurde mit einer 
Hochvakuumpumpe 2 Stunden gepumpt und dabei wihrend 1 Stunde 
auf 550°C in einem elektrischen Ofen erhitzt. Das Gerit wurde 
abgeschmolzen, nachdem es wieder auf Zimmertemperatur gekihlt 
worden war. Der Druck betrug dabei etwa 10-°mm. Mit dem 
Geriit war ein Seitenrohr verbunden, welches in der in Abb. 1 an- 
gegebenen Weise mit einem Raum in Verbindung stand, in welchem 
sich eine Stahlkugel befand, und mit einem weiteren Raum (voriiber- 
gehend mit einer diinnen Glaszwischenwand abgeschlossen), welcher 
12 g Jod enthielt. Dieses Jod wurde wihrend des Pumpens aut 
Zimmertemperatur gehalten und-erst in den Raum gebracht, in 


') J. H. DE Boer u. J. D. Fast, 1, ¢. 
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welchem sich das Rohzirkon befand, nachdem dieses auf Zimmer- 
temperatur gekiihlt worden war. Kine Stunde lang wurde das Gerit 
auf 110° C erhitzt. Nach dieser Zeit war kein freies Jod mehr im 
Geritt vorhanden. Das gebildete Jodid hatte sich auf der Glaswand 
abgesetzt und war an seiner Farbe (rotbraun) sofort als ZrJ, zu 
erkennen. Das Geriit wurde nun wieder in einem elektrischen 
Ofen erhitzt. Bei einer Ofentemperatur von 100° C erwies es sich 
noch nicht als méglich, den Draht anwachsen zu lassen, obwohl 
dies bei verschiedenen Drahttemperaturen versucht wurde. 

Bei einer Ofentemperatur von 150° C fing der Draht langsam 
an anzuwachsen. Bei weiter steigender Ofentemperatur wurde die 
Anwuchsgeschwindigkeit allmahlich gréBer. Die Temperatur wurde 
bis 250° C erhdht und im weiteren Verlauf des Versuches auf diesem 
Wert gehalten. Die Drahttemperatur wurde dauernd auf 1300° © 
gehalten. In 30 Stunden wuchs der Drahtstrom von etwa '/, A bis 
185 A an. Nach dem Versuch war im Gerit noch sehr viel ZrJ, 
vorhanden, das sich in einer dicken Schicht im kiltesten Teil des 
Gerites abgesetzt hatte. Der erhaltene Zirkonstab wog 161 g. 

2. Der unter 1. beschriebene Versuch wurde wiederholt, doch 
wurde das Jod nicht bei 110° © an das Zirkon gebunden, sondern 
bei 560°, auf welche Temperatur das Gerit wiihrend einer Stunde in 
einem elektrischen Ofen erhitzt wurde. Nach dieser Erhitzung wurde 
die Ofentemperatur auf 200° C herabgesetzt und fingen die Anwuchs- 
versuche an. Der Draht wuchs jedoch nicht an (Drahttemperatur 
1300° C). Man konnte auch sehen, daB in der Lampe kein ZrJ, 
vorhanden war. Auch bei einer Ofentemperatur von 250°, 300° 
und 350° C wuchs der Draht nicht an. Erst bei 430° C fing der 
Drahtstrom an zuzunehmen (Drahttemperatur noch immer 1300° C). 
Die Ofentemperatur wurde auf 450°C gebracht und im weiteren Ver- 
lauf des Versuches auf diesem Wert gehalten. In 30 Stunden stieg 
der Drahtstrom bis 170 A. Nach dem Versuch war im Geriit kein 
ZrJ, vorhanden. Der Zirkonstab, der bei diesem Versuch erhalten 
wurde, wog 144 g. 

3. Es wurde wiederum ein Versuch mit einem gleichen Geriit 
vorgenommen, wie es bei den ersten beiden Versuchen benutzt wurde, 
wobei auch wieder von 200 g Rohzirkon und 12 g Jod ausgegangen 
wurde. Diesmal wurde das Geriit jedoch wihrend einer Stunde ohne 
Erhitzung gepumpt. Nach Abschmelzen und Kindampfen des Jods 
wurde es im elektrischen Ofen erhitzt. Bei 200° C kam die Bindung 
zwischen dem Zirkon und dem Jod unter Bildung einer Feuer- 
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erscheinung zustande, d.h. bei einer héheren Temperatur als bei 
Versuch 1, wo das Zirkon vorher in einem Hochvakuum auf 550° (: 
erhitzt worden war. 

Die Temperatur wurde auf 250° C erhéht und 10 Minuten auf 
diesem Wert gehalten. Nach dieser Erhitzung wurde die Lampe ge- 
kihlt und untersucht. Es war kein freies Jod mehr in der Lampe 
vorhanden. Das gebildete ZrJ, bedeckte einen Teil der Glaswand 
mit einer rotbraunen Schicht. Danach wurde das Gerit wihrend 
10 Minuten auf 400° C erhitzt. Nach dieser Erhitzung wurde die 
Lampe wieder gekihlt und untersucht. Es war keine Spur ZrJ, 
mehr im Geriit vorhanden. Einige Stiicke Rohzirkon hatten eine 
blauschwarze Farbe angenommen und waren wahrscheinlich mit 
einer Schicht niedrigeren Jodids bedeckt (die meisten Stiicke hatten 
ihre normale Farbe behalten). 

Bei einer Ofentemperatur von 250° C wurde versucht, den 
Wolframkerndraht von 40 Mikron anwachsen zu lassen. Es war 
jedoch kein Anwuchs zu erzielen, obschon der Kerndraht wihrend 
2 Stunden auf 1300°C erhitzt wurde. Die Ofentemperatur wurde 
deshalb .langsam erhéht, wihrend der Kerndraht fortwihrend auf 
1300°C gehalten wurde. Bei einer Ofentemperatur von 310° C 
ting der Draht an anzuwachsen. Der Ofen wurde nun wieder rascli 
gekiihlt, wodurch die Temperatur bereits auf 250° C gesunken war, 
als der Drahtstrom einen Wert von 2,5 A erreicht hatte. Trotz 
dieser Abnahme der Ofentemperatur auf einen Wert, bei welchem 
erst kein Anwuchs eintrat, wuchs der Draht weiter. Der Ofen wurde 
im weiteren Verlauf des Versuches auf 250° C gehalten. Der Draht 
wuchs anfangs betriichtlich langsamer als der Draht von Versuch 1, 
wo der Ofen gleichfalls auf 250° C gehalten, das Geriit jedoch nicht 
vorher auf 400° C erhitzt wurde. Langsam wurde jedoch mehr Zr), 
gebildet und vollzog sich das Anwachsen rascher, und von etwa 
20 A an war die Anwuchsgeschwindigkeit praktisch gleich der von 
Versuch 1. Bei einem Drahtstrom von 30 A hatte sich bereits eine 
Schicht Tetrajodid auf der kiltesten Stelle der Glaswand abgesetzt 
und diese Menge wurde allmihlich gréBer. In 30 Stunden wuchs 
der Drahtstrom bis 180 A an. Der gebildete Zirkonstab wog 158 g. 

4. Bei diesem Versuch wurde, ebenso wie bei Versuch 2, das 
Jod bei 560° C an das Zirkon gebunden. Sobald jedoch der Draht- 
strom (nach dem Erreichen einer Ofentemperatur von 430° C) anfing 
zuzunehmen, wurde der Ofen durch Unterbrechung des Ofenstromes 
und Kinblasen kalter Luft gekiihlt. Schon nach 20 Minuten hatte 
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ej die Temperatur bis 300°C abgenommen. Der Drahtstrom war in 
C dieser Zeit auf 3,4 A gestiegen. Das weitere Anwachsen des Drahtes 
erfolgte anfangs sehr langsam, kam aber nicht zum Stillstand. All- 
if mihlich wurde die Anwuchsgeschwindigkeit griBer, und bei einem 
\. Drahtstrom von 25 A war sie etwa gleich der von Versuch 1 ge- 
: worden. Die Ofentemperatur wurde im weiteren Verlauf des Versuches 
d auf 250°C gehalten. Nach 30 Stunden war der Drahtstrom auf 180 A 
d gestiegen. Der gebildete Zirkonstab wog 156 g. Nach dem Versuch 
: war viel ZrJ, in der Lampe vorhanden. 
D. Diskussion der Versuchsergebnisse 
Aus den beschriebenen Anwuchsversuchen geht hervor, dai 
bereits bei einer Ofentemperatur von héchstens 150° C die Dampf- 


spannung von ZrJ, groB genug ist, um eine Zirkonabscheidung auf 
. einem Kerndraht zu erhalten, der auf eine Temperatur von beispiels- 
weise 1300°C erhitzt wird. Bei steigender Ofentemperatur steigt 
| die Anwuchsgeschwindigkeit und erreicht in der Nihe von 250° © 
einen sehr hohen Wert. 


Aus den Versuchen geht jedoch hervor, daB es nicht méglich 
ist, Zirkonanwuchs bei einer Ofentemperatur von 250°C oder weniger 
zu erzielen, wenn das Pripariergeriit vorher auf hohe ‘emperatur 
erhitzt wird. Diese Erscheinung tritt sowohl nach vorheriger Er- 
hitzung wahrend einer Stunde auf 560° C auf, wie nach Er- 
hitzung wihrend 10 Minuten auf 400° C. In beiden Fillen ist nach 
der vorherigen Erhitzung alles ZrJ, verschwunden. Wihrend jedoch 
der Kerndraht in einer auf 560°C erhitzten Lampe erst bei einer 
Ofentemperatur von 430° C anzuwachsen beginnt und nicht bei 
niedrigeren Temperaturen, fiingt das Anwachsen in einer auf 400°C 
erhitzten Lampe bereits bei einer Ofentemperatur von 310° C an. 
Diese Erscheinung wurde nicht einmal, sondern mehrmals festgestellt. 
Die nichstliegende Erklirung erscheint uns die Annalme, dab das 
ZrJ, bei 400°C zu ZrJ, reduziert wurde, dagegen bei 560°C zu ZrJ,,. 
Der Dampfdruck von ZrJ, iiber ZrJ, nach der Gleichung 


2713, =~ ZrJ, + ZrJ,, 


ist offenbar bei 310°C bereits groB genug, um einen Anwuchs zu 
erhalten, wihrend der Dampfdruck von ZrJ, tiber ZrJ, nach der 
Gleichung 

2ZrJ, =— Zr + ZrJ, 


erst bei 430° C groB genug ist. 
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Diese Temperaturen entsprechen etwa den von Youne?) an- 
gegebenen Minimaltemperaturen fiir die Zersetzung von ZrBr, und 
ZrBr, (vgl. die Einleitung). Hat der Anwuchs in den Geriten einmal 
angefangen, so kann man die Ofentemperatur ohne Schwierigkeiten 
auf 250°C oder weniger sinken lassen, ohne daB der Anwuchs 
wieder aufhért, da dann fortwihrend Jod am gliihenden Draht frei 
wird, welches sich z. B. bei 400°C mit dem Ubermas von Zirkon 
zu ZrJ, verbindet und z. B. bei 250°C zu ZrJ,. Im letzteren Falle 
wird also das ZrJ,, welches bei der vorherigen Erhitzung auf hohe 
Temperatur verschwunden war, wieder langsam iiber das am an- 
wachsenden Draht frei werdende Jod wahrend des Anwuchsvorganges 
zuriickgebildet (vgl. die Versuche 3 und 4). 

Aus den Versuchen geht hervor, daB ZrJ, bei 250°C noch nicht 
oder nur fiuBerst langsam durch das Uberma8 von Zirkon reduziert 
wird, dagegen bei 400°C schon sehr rasch. 


E. Einflu8 der Ofentemperatur auf die Anwuchsgeschwindigkeit 


Ks wurde eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt, bei welchen 
die Ofentemperatur jeweils auf einem anderen, jedoch wihrend des 
Versuches konstanten Wert gehalten wurde. Zur Erzielung vergleich- 
barer Ergebnisse wurde bei all diesen Versuchen Rohzirkon ein 
und derselben ZrCl,-Reduktion verwendet. Die Menge des Zirkons 
war bei jedem Versuch gréBer als bei den unter C. beschriebenen 
Versuchen und betrug 250 g. Die Menge Jod war die gleiche, 
nimlich 12 g. Die Anwuchszeit war bei diesen Versuchen 30 Stunden, 
der Kerndraht ein Wolframdraht von 40 Mikron Dicke und etwa 80 cm 
Linge. Alle Lampen dieser Versuchsreihe wurden wihrend einer Stunde 
kalt gepumpt. Die Drahttemperatur wurde bei allen auf 1300° C 
gehalten, In Tabelle 1 ist eine Ubersicht iiber die Ergebnisse dieser 
Versuche gegeben. Die erste Spalte enthalt die Ofentemperaturen. 
Hierzu ist zu bemerken, daB bei den ersten beiden Versuchen der 
Ofen zuniichst 15 Minuten auf 200° C erhitzt wurde, um die Reak- 
tion zwischen dem Jod und dem Zirkon zustande zu bringen. Danach 
wurde der Ofen auf 100 bzw. 150°C gekihlt, und erst dann wurde 
der Kerndraht erhitzt. Bei den anderen Versuchen wurde der Ofen 
sofort auf die gewiinschte Temperatur gebracht. In der zweiten 
Spalte ist der Endstrom der gebildeten Stibe angegeben, in der 
dritten das Endgewicht in Gramm und in der vierten der Tempe- 


#100 ~ Po_ 


raturkoeffizient des elektrischen Widerstandes. 
100 0, 


') R. C. Youna, 1. ce. 
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Tabelle 1 
Ofentemperatur Endstrom Gewicht Temp.-Koeff. 
°C A g x 10° 
100 _ (0) ‘aan 
150 32 ll 420 
200 86 48 434 
250 210 178 453 
300 | 225 190 44] 
350 222 18S 444 
400 | 210 179 443 
450 190 163 445 
500 160 136 443 





Abb. 2 gibt eine graphische Dar- 
stellung des Stabgewichts als Funktion 
der Ofentemperatur. Aus der Abbildung 
ist zu sehen, daB die Anwuchsgeschwin- 
digkeit bei steigender Temperatur bis 
250°C rasch zunimmt. In der Nihe yw 
von 250° C zeigt die Kurve jedoch 
einen Wendepunkt, und bei etwa 300° C | 
wird die maximale Anwuchsgeschwin- j ie ces 

| | 














digkeit erreicht. Bei weiter steigender 
Temperatur sinkt die Anwuchsgeschwin- 1 ohare ®t | 
digkeit wieder. Schon beietwa 250°C W @ DBD @ wD 
beginnt also die Reaktion zwischen Abb.2. Bildungsgeschwindigkeit 
ZrJ, und dem Uberma8 von Zirkon des duktilen Zirkons 
it, als Funktion der Ofentemperatur 
ihren EinfluB geltend zu machen. 


Nach dem Versuch war in den auf 400°C oder héhere Tem- 
peraturen erhitzten Lampen kein ZrJ, vorhanden. In der auf 
350° C erhitzten Lampe war eine kleine Menge ZrJ, vorhanden, 
in der 300°C-Lampe schon mehr, und in den auf niedrigere Tem- 
peraturen erhitzten Lampen waren nach dem Versuch groBe Mengen 
ZrJ, vorhanden. 








F. Dampfdriicke 

Aus Dampfdruckmessungen fanden Rauurs und Fiscuer ') fiir 
ZrJ, folgende Temperaturabhingigkeit des Dampfdrucks: 
29 - 500 
ait * 
Man berechnet hieraus die in Tabelle 2 erwihnten Dampfdriicke. 

Man sieht, daB der Dampfdruck bei 100°C kleiner als 10-5 mm 
ist. Es ist nicht verwunderlich, daB bei dieser Temperatur noch 
kein merklicher Anwuchs erzielt wurde. Aus Tabelle 1 und Abb. 1 


) O. Raurs u. W. FISCHER, |. c. 


log p(mm) = — 12,05. 
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Tabelle 2 
oii. Dampfdriicke von ZrJ, a 
t Temperatur °C Druck mm Temperatur ° C | Druck mm 
100 5 x 107° | 200 3»=9| 25x 107 
150 | 6 x 1076 250 0,5 


sieht man, daB bei 250° C bereits fast die maximale Anwuchs- 
geschwindigkeit erreicht ist. Das macht es wabrscheinlich, daB be; 
keiner einzigen der erwdihnten Ofentemperaturen der ZrJ,- Druck 
in den Priparierlampen bis weit tiber 0,5 mm steigt. Bei Tem- 
peraturen oberhalb 400°C sinkt offenbar der Gleichgewichtsdruck 
von ZrJ, iiber den niedrigeren Jodiden bis betrichtlich unter 0,5 mm. 


Zusammenfassung 

Ebenso wie niedrigere Chloride und Bromide von Zirkon be- 
stehen, gibt es auch niedrigere Zirkonjodide. Diese werden bei 
Erhitzung des Tetrajodids mit einem UbermaB von Zirkon gebildet. 

Bei der Bereitung duktilen Zirkons durch thermische Zersetzung 
von ZrJ, kénnen die niedrigeren Jodide unter bestimmten Un- 
stiinden ihr Bestehen offenbaren. Untersucht man die Bildungs- 
geschwindigkeit des duktilen Zirkons als Funktion der Temperatur, 
auf welche das Geriit, in dem der Vorgang stattfindet, erhitzt wird, 
so zeigt sich, daB diese Geschwindigkeit bis 250° C stark zunimmt. 
Oberhalb 300° C nimmt die Bildungsgeschwindigkeit mit steigender 
Ofentemperatur schlieBlich wieder ab, infolge der Reaktion zwischen 
ZrJ, und dem UbermaB von Zirkon (Abb. 2). Andere Versuche 
machen es sehr wahrscheinlich, daB ZrJ, bei 400°C mit Zirkon 
reagiert unter Bildung von ZrJ,, wihrend bei 560°C ZrJ, gebildet 
wird; ferner, daB sich ZrJ, oberhalb 310° C zersetzt nach der Gleichung 

2ZrJ, <= ZrJ, + ZrJ, 
und ZrJ, oberhalb 430°C nach der Gleichung 
2ZrJ, —=— Zr+ ZrJ,. 

Infolge der Reaktion zwischen ZrJ, und dem UbermaB vou 
Zirkon ist es nicht mehr méglich, bei einer Ofentemperatur von 
250° C oder weniger in einer Priparierlampe, die vorher auf 400° U 
oder héher erhitzt wurde, einen Zirkonanwuchs zu erhalten. 

Auch an dieser Stelle méchte der Verfasser Herrn Dr. J. H. 
pE Borer fiir das Interesse an dieser Arbeit danken. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N.V. Philips 
Gloeilampenfabrieken. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1938. 
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Uber Cyansdure. Ill.’ 
Das Schmelzsystem Cyansaéure—Wasser 


Von Martin LINHARD 


Mit einer Abbildung im Text 


Fiir die Zersetzung der Cyansiiure in wiBriger Lisung kann 
man in Analogie mit den Additionsreaktionen dieser Siure mit 
Alkoholen, Aminen usw. als Zwischenprodukt Carbamidsiure an- 
nehmen, die nur in Form ihrer Salze bekannt ist, im freien Zustand 
aber sehr rasch in Kohlendioxyd und Ammoniak zerfillt. Gelegent- 
lich von Versuchen der Reindarstellung von Cyansiiure (I) konnte 
ich feststellen, daB die Annahme, fliissige Cyansiiure sei, wenigstens 
nach lingerem Stehen, infolge ihrer groBen Reaktionsfihigkeit gegen 
Wasser frei von Feuchtigkeit, nicht gerechtfertigt ist, sondern dab 
Cyansiiure—Wasser-Gemische bei geniigender Kiihlung sehr wohl halt- 
bar sind. Es lag nun die Frage nahe, ob solche Lésungen bestiindig 
sind, weil Cyansiiure und Wasser erst bei héherer Temperatur mit- 
einander reagieren oder ob sie Carbamidsiiure enthalten, die ihrer- 
seits erst beim Anwirmen zerfillt. Kine Untersuchung des Schmelz- 
systems konnte fiir die Entscheidung dieser Frage vielleicht An- 
haltspunkte liefern. 

Cyansaure 

Sie wurde aus Cyanursiure dargestellt und durch mehrfache 
Vakuumdestillation mit Phosphorpentoxyd gereinigt, wie in der I. Mit- 
teilung beschrieben. Da jedoch zu dieser Zeit das Verfahren zur 
Abtrennung der Blausiure mit Silberoxyd noch nicht gefunden war, 
enthielt sie 0,36 Gew.-°/, Cyanwasserstoff, der nach I mit Silber- 
nitrat titriert wurde. 

Apparatur 

Die Apparatur war, abgesehen vom Thermometer, im wesent- 

lichen die Beckmann’sche Anordnung fiir kryoskopische Messungen. 


*) I. Mitteilung (Der Dampfdruck fliissiger Cyansiiure): Z. anorg. allg. Chem, 
236 (1938), 200, in folgendem mit I bezeichnet. I1.: Liebigs Ann. Chem. (1938) 
im Druck. 
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Das Lésegefi’ mit flachem Boden war so lang, daB ein in ganze Grade 
geteiltes Penthanthermometer gerade bis zum Boden reichte, wenn sein oberes 
Ende in dem Verschlu8gummistopfen steckte. Durch eine zweite Bohrung des 
Stopfens konnten mittels einer 10 cm’-Biirette, deren verliingertes Auslaufro}; 
bis fast zum Fliissigkeitsspiegel reichte, bestimmte Mengen Wasser zur Cyan. 
siure gegeben werden. Der untere Teil des LésegefiBes trug ein wenig 
weiteres Schutzrohr, das immer bis zur gleichen Héhe in Ather tauchte, der 
bis etwa — 70° mit fester Kohlensiure, zur Erreichung tieferer Temperaturen 
mit flissiger Luft (Kupferspirale) gekiihlt wurde. Alkoholzusatz zur Kiih)- 
fliissigkeit erhéhte die Léslichkeit des Eises und erlaubte so auch bei sehr 
tiefen Temperaturen die ungestérte Beobachtung der Ausscheidungsvorgiinge 
durch das nicht versilberte DewargefaiB. Der Durchmischung der Lésung 
diente der iibliche elektromagnetische Platin—Iridiumriihrer mit emailliertem 
Kisenring. 


Handhabung 


Durch den mehrfach durchbohrten VerschluBstopfen wurde das 
LésegefaiB mit sorgfaltig getrocknetem Stickstoff ausgespiilt, gekiihlt 
und mittels einer ebenso behandelten Pipette 5 bzw. 10 cm*® Cyan- 
siiure elngemessen. 


Da sich Cyansiure wegen ihrer Unbestaindigkeit bei Zimmer- 
temperatur nicht wigen liBt, wurde das Gewicht der eingemessenen 
Mengen in der Weise ermittelt, daB man unter Verwendung der 
gleichen Pipetten und unter denselben Bedingungen wie bei den 
Gefrierpunktsmessungen Cyansiiure unter Riihrung in eisgekiililte, 
doppelt normale Lauge einflieBen lieB und den LaugeniiberschuS 
mit Salzsiiure und Phenolphthalein zuriicktitrierte. 


10 em’ HNCO, 295,0 em® n/1-NaOH, 19,7 em® n/1-HCl = 11,84 g HNCO 
5, 147,2 ,, = 9,1 ,, - = 5,94 g HNCO. 


? 9 


Nach der Bestimmung des Erstarrungspunktes der reinen Cyan- 
siiure tropfte man unter lebhaftem Riihren direkt in die Flissigkeit 
passende Mengen Wasser. Das Eis scheidet sich hierbei so fein 
verteilt aus, daB es sich rasch wieder lést. Anzeichen von Zersetzung 
der Cyansiiure beim Eintropfen waren nie zu beobachten. Herunter- 
laufen des Wassers am Thermometer oder an der GefaBwand war 
allerdings zu vermeiden, denn dann gebildetes kompaktes His lost 
sich sehr langsam. 


Zur Ermittlung der Gefrierpunkte der Mischungen wurde zu- 
niichst durch starke Unterkiihlung eine Kristallisation erzielt und 
als Ausscheidungspunkt die Temperatur angesehen, bei der sich 
wenige, beim Anwiirmen iibriggebliebene Kristallflitter bei sehr 
langsamer Temperaturerhéhung bzw. -erniedrigung verminderten oder 
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ide vermehrten. Je 3—4 Wiederholungen der Messungen ergaben Uber- 
‘an einstimmung auf 0,5—1°. 

Die Thermometerablesungen bedurften wegen des herausragenden 
Fadens einer betriichtlichen Korrektur. Zu ihrer Festlegung wurden 


ig die 20—30° auseinanderliegenden Gefrierpunkte einer Reihe sorg- 
er faltig gereinigter Flissigkeiten unter denselben Bedingungen wie jene 
‘2 § der Cyansiure—Wasser-Gemische aufgenommen. Die Abweichungen 


betrugen bei Wasser 4,0°, Tetrachlorkohlenstoff 7,5°, Pyridin 8,2°, 


hr 

a Chloroform 9,0°, Azeton 7,5°, Schwefelkohlenstoff 6,0°. Sie sind 
ig [kleiner bei den extremen Temperaturen, weil hier entweder die 
m Temperaturdifferenz zwischen Faden und Fiissigkeit oder die Faden- 


linge klein ist, legen aber bei graphischer Auftragung alle sehr gut 
auf einer glatten Kurve, die die Interpolation mit */,,—?*/,,° Sicher- 
LS heit erlaubt. 
It & Die Ausscheidungen 
I- Reine Cyansiiure bildet aus der leicht beweglichen Fliissigkeit 
' nach geringer Unterkiihlung von 1—2° groBe, klare Kristalle. Ge- 
. ringe Mengen Wasser bewirken jedoch schon starke Unterkiihlungen 
n bis etwa 10% Aus diesen Lisungen kristallisiert die Cyansiiure in 


r feinen seidengliinzenden Nadeln, die sich beim Anwiirmen rascli 
n ljsen und so den Gleichgewichtspunkt leicht zu erfassen gestatten. 


Viel weniger schén erfolgt bei tiefer Temperatur die Ausscheidung 
des Wassers. Es erscheint aus der viskos werdenden Lésung zu- 
nichst kolloidal als milchige Triibung, die erst nach liingerem Riihren 
in flockige Aggregate kleinster Kristillchen und schlieBlich in sehr 
kleine Einzelkristillchen iibergeht. Entsprechend dieser langsamen 
Ausscheidung geht auch das Thermometer bei ihrem Beginn nicht 
wie bei der Cyansiiure rasch auf den Gefrierpunkt zuriick. Da die 
Wiederauflésung in der Nihe des Gleichgewichtspunktes ebenfalls 
nur langsam erfolgt, ist seine sichere Erfassung bei diesen Lisungen 
wesentlich schwieriger und erforderte einige Stunden. Es gelang 
aber auch hier seine Temperatur auf 1° genau festzulegen. Mit 
steigender Temperatur erhéht sich die Kristallisations- und Lisungs- 
geschwindigkeit des Eises kontinuierlich, obwohl es auch noch aus 
Lisungen bis etwa 50 Mol-°/, Wasser zuniichst kolloidal auftritt. 

Bei dem Versuch mit 62,8 Mol-°/, Cyansiiure (Tabelle 1) konnte 
beim langsamen Weiterkiihlen nach der Ausscheidung des Wassers 
der Punkt der eutektischen Kristallisation sowohl am Erscheinen 
von Cyansiurekristallen wie an dem Ansteigen und Stehenbleiben 
des Thermometers gut erkannt werden. 


~~ ~~) 
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Haltbarkeit der Losungen 


Wie reine Cyansiure unter Kohlensiurekihlung monatelang 
ohne Anzeichen von Zersetzung haltbar ist, so erweist sie sich auch 
gegentiber Wasser bei geniigend tiefer Temperatur als durchaus be- 
stiindig. Zwei Reaktionen kénnten eintreten: Polymerisation zy 
Cyamelid, das in Cyansiiure unléslich ist oder Reaktion mit dem 
Wasser unter Freiwerden von Kohlendioxyd. Eine bei — 80° wasser- 
gesiittigte Cyansiurelésung (38 Mol-°/, Wasser) zeigte jedoch bein 
Aufbewahren bei dieser Temperatur im Vakuum nach 8 Tagen 

weder <Ausscheidung noch Druck- 



































= anstieg. Auch bei der Gefrierpunkts- 
ed , bestimmung der 43,2°/, igen Lésung 
“I der Serie I war keinerlei Ausscheidung 
-40 7 zu bemerken, obwohl die vorhergehen- 
-50 om den Messungen an der gleichen Probe 
-60 / sich iiber drei ganze Tage erstreckten. 
70 EKinen weiteren Beweis dafiir, daB hier 
9 | nicht schon langsame Zersetzung ein- 
9 getreten war, liefert die Tatsache, daf 
po Gonav | fis die Anfangspunkte der Serie II, die 
- me sich mit den Endpunkten der Serie | 
































00 90 80 70 60 50 40 30 20 ©‘tiberschneiden, sich ohne merkliche 
Molprozente Cyonsavré A Wweichungen in die Liéslichkeitskurve 

Abb. 1. Zustandsdiagramm (Abb. 1) einfiigen, obwohl also hier 
des Systems Cyansiure-Wasser 3 Tage alte, dort ganz frisch berei- 
tete Lisungen zur Messung kamen’). 

Uber etwa — 20° scheiden jedoch wiBrige Cyansiurelésungen 
nach wenigen Viertelstunden langsam, bei héherer Temperatur ent- 
sprechend friiher und rascher, eine feine Triibung von Cyamelid aus, 
so daB die Aufnahme der Gefrierpunkte von Lésungen mit mehr 
als 70 Mol-°/, Wasser nicht méglich war. Bei solch konzentrierten 
Liésungen scheint diese Polymerisation die Hauptreaktion zu sein, 


') Es ist bezeichnend fiir unsere mangelhafte Kenntnis der Eigenschaften 
der Cyansiiure, die schon vor mehr als 100 Jahren von LIEBIG und WOHLER 
(1830) im freien Zustande dargestellt und seitdem in zahlreichen Untersuchungen 
als Reagens benutzt wurde, daB in modernen Lehrbiichern der anorganischen 
wie der organischen Chemie Siitze stehen wie ,,Die freie Cyansiure, HNCV, 
ist nur in Lésung bekannt“ (W. HUcKeL, Anorganische Chemie, Leipzig 1935) 
oder ,,Cyansiiure, eine sehr fliichtige, aitzende, héchst unbestindige Fliissigkeit, 
die nur in der Kalte kurze Zeit haltbar ist“ (P. KARRER, Lehrbuch der orga- 
nischen Chemie, 5. Auflage, 1937.) 
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jenn Gasentwicklung infolge Einwirkung des Wassers war nicht 
zu beobachten. 














h Die folgende Tabelle 1 enthilt die gemessenen Ausscheidungs- 
4 punkte und zugehérigen Bodenkérper. Verwendet wurden in 
u Serie I 11,84 g = 0,275 Mol HNCO 
" Serie [IL 5,94 g = 0,188 Mol HNCO. 
» Tabelle 1 
; | Nr. Serie H,O em’ | HNCO Mol-°/, Gefrierpunkt (korr.) Bodenkérper 
0 - —— ———————— A — - 
. 1 I | 0,00 100,0 | — 86,8 HNCO 
9| I 0,97 83.6 | — 93,2 7 
- 3 I 1,65 74,9 — 97,2 . 
" ta 2 2,33 68,1 —101,0 . 
3 5 | I 2,93 62,8 — 836 H,O 
y 6 ~102,5 HNCO + H,O 
: 7] I 3.52 58,5 — 68,8 H,O 
g| I 4,00 55,3 ~ 62,0 ' 

2 | q I 5,00 49,8 — 50,0 . 

10 «6 3,05 45,0 — 42,2 + 

Te 6,52 43,2 — 39.6 % 
2, I 4,00 88,3 — 33,9 
13| IE 5,00 33,3 — 28,7 
, 14} Il 6,00 | 29,3 — 23,5 - 


Das Schmelzpunktsdiagramm, Abb. 1, zeigt einen eutektischen 
Punkt und zwei Ausscheidungslinien, deren glatter Verlauf wie die 
als Bodenkérper zugehérigen Kristallarten keinen Anhaltspunkt fiir 
das Auftreten von Verbindungen geben. Der Schmelzpunkt der 
reinen Cyansiiure —86,8° diirfte wegen der Gegenwart von 0,57 Mol-°/ 


io 
Blausiiure und eventuell Spuren Wasser um einige Zehntel bis 1 Grad 
zu niedrig sein und gleiches fiir den bei — 102,5° gefundenen 


kryohydratischen Punkt mit 67 Mol-°/, Cyansiiure gelten, in dem also 
der Schmelzpunkt des Wassers um mehr als 100° erniedrigt ist. 

Da ferner als erstes Zersetzungsprodukt dieser Lésungen, die 
deutlich nach Cyansiure riechen, Cyamelid, also ein Polymerisations- 
produkt der Cyansiure auftritt, existiert darin die Carbamidsiure 
keinesfalls als stabile Verbindung, sondern héchstens in geringer 
Menge als Bestandteil eines Anlagerungsgleichgewichtes von Wasser 
und Cyansiure, das sehr weit auf Seiten der Dissoziationsprodukte 
liegt. Wahrscheinlich ist dagegen, dab die Carbamidsiiure, falls sie 
als Zwischenprodukt der Cyansiurezersetzung iiberhaupt auftritt, 
sofort nach ihrer Bildung praktisch vollstiindig in Kohlendioxyd 
und Ammoniak zerfillt, wie es Fauruour’) fiir Zimmertemperatur 
bis O° bei dem Freisetzen aus ihren Salzen gefunden hat. 


') C. FavruHovt, Z. anorg. allg. Chem, 120 (1922), 96. 
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Zusammenfassung 

Die Bestindigkeit von Cyansiiure—Wasser-Gemischen bei ge- 
niigend tiefer Temperatur wird aufgezeigt. 

Im System Cyansiiure—Wasser werden im Bereich von 30 bis 
100 Mol-°/, Cyansiure Ausscheidungstemperaturen gemessen. 

Der Schmelzpunkt der Cyansiiure liegt bei — 86°. Das ther- 
mische Diagramm zeigt ferner einen kryohydratischen Punkt be; 
— 102° und 67 Mol-°/, Cyansiiure und zwei glatte Ausscheidungs- 
linien fiir Cyansiure und Wasser. 

Fiir das Auftreten von Hydraten oder Carbamidsiure ergeben 
die Kurven und Bodenkérper keine Anhaltspunkte. 


Dem Direktor des Chemischen Instituts, Herrn Professor Dr. 
L. Brrckenpacn, mochte ich auch an dieser Stelle fiir die Uber- 
lassung von Institutsmitteln aufrichtig danken. 


Clausthal, Chemisches Institut der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1938. 
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Karbidstudien mit der Methanaufbaumethode, Il. 


Von Rupour ScHENCK und Kurt MEryER 


Mit 9 Abbildungen im Text 


In einer Arbeit von R. Scnenck, Fr. KurzEN und H.WerssELKock') 
wurde gezeigt, daB sich die Kohlung der Metalle Eisen, Chrom, 
Wolfram und Molybdiin durch Methan mit Gleichgewichtsstudien 
verbinden libt. Die systematische fraktionierte Kohlung mit Methan 
sestattet die Aufnahme von Isothermen, aus denen sich die Ab- 
liingigkeit der Methan-Wasserstofigleichgewichte vom Kolhlenstof!- 
gehalt der festen Bodenphasen sowie deren Zusammensetzung ergibt. 
Solche Isothermen unterrichten iiber die Zahl und die Art (Ver- 
bindungen oder Mischkristalle) der Karbidphasen. Die Gribe der 
Affinitiit des Kohlenstoffs zu den Metallen errechnet sich aus dem 
Vergleich der Lagen der CH,/H,-Gleichgewichte tiber den karbidischen 
Phasen mit der iiber elementaren Kohlenstoft 


CH, <-> C + 2H,, 
aus den Gleichgewichtskonstanten 


Con 
a ZC 4 
kK = ca 
Hy 


Ks ist also eine ganze Reihe von Fragen, auf welche uns die 
Methode der isothermen Kohlung der Metalle durch Methan Antwort 
erteilt, und zwar in Temperaturgebieten, in denen die Aufnahme von 
Zustandsdiagrammen mit Hilfe der thermischen Analyse zumindest 
nicht ganz einfach ist. 

In einer weiteren Arbeit”) konnten die gleichen Verfasser den 
Beweis erbringen, daB sich die Methode auch bei komplizierteren 
Systemen und bei Gegenwart fremder Zusiitze bewiihrt. Sie stellt 
also ein sehr brauchbares Forschungshilfsmittel dar, welches wir in 


') R. SCHENCK, Fr. KurRZEN u. H. WESSELKOCK, Z. anorg. u. allg. Chem. 


203 (1931), 159/187. 


*) R. SCHENCK, Fr. KuRZEN u. H. WesseikKock, Z. anorg. u. allg. Chem. 


206 (1932), 273/288. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 239. I] 
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den letzten Jahren auch benutzt haben, um die Festigkeit des Kohlen- 
stofis in Legierungssystemen, aus zwei Metallen und Kohlenstoff 
bestehend, kennenzulernen » * *), 


Die Ergebnisse unserer umfangreichen systematischen Studien 
sollen nun verdffentlicht werden. Ehe das geschehen kann, habey 
wir aber poch iiber das Verhalten einer wichtigen Legierungs.- 
komponente, welche in den Stihlen eine Rolle spielt, zu be. 
richten. Es ist das das Mangan, iiber dessen Verhalten zum Kohlen- 
stoff Arbeiten von A. STADELER*), von K. Krpo5) und von R. Voce. 
und W. Dérine*) vorliegen. Alle diese Forscher haben sich bemiiht, 
Zustandsschaubilder des Systems Mn—C aufzustellen, die allerdings 
in wesentlichen Stiicken voneinander abweichen. Erwihnt sei in 
diesem Zusammenhange auch die Untersuchung von S. Hinprrr 
und J, PANNEscU ‘), 


Unsere Legierungsstudien mit der Methanmethode machten es 
unbedingt erforderlich, nachzupriifen, was dieses Verfahren an Er- 
kenntnissen tiber das Zustandsdiagramm Mn—C lhefert. Ihre Kigenart 
zwang uns allerdings, das Temperaturintervall, in dem wir unter- 
suchten, aut T00—970° C zu beschriinken. 


Das System Mangan-Kohlenstoff 


Unsere Arbeitsweise schlob sich ganz an unsere friiheren Unter- 
suchungen aus der Universitit Minster (vgl. Scuenck, KurzEN und 
WESSELKOCK) an. Zu berichten ist nur iiber die Darstellung des 
reinen Mangans, welches wir durch Destillation von feingepulvertem 
Goldschmidt-Mangan im Hochvakuum bei 1350°C gewannen. Einige 
Krfahrungen dariiber hatten wir bei unseren Studien iiber das 
System Mangan—Stickstoff [(R. Scuenck und Ava. KorTENGRABER*) 
sammeln kénnen. Die damals benutzte Apparatur brauchte nur in 


'’ Orvo Ruerz, Dissertation Miinster 1936. 

*) KR. ScHenck, N.G.ScHMAHL u. O. Ruevz, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem, 42 (1936), 569. 

*) R. Scuenck, N.G. ScHMAHL u. K. Meyer, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 43 (1937), 524-525. 

*) A. STADELER, Metallurgie 5 (1908), 260/67 u. 281/83. 

*) K. Kipo, Sci. Rep. T6hoko Imp. Univ. Ser. 1 9 (1920), 305/10. 

*) R. Voge. u. WERNER DOrRING, Arch. Eisenhiittenwes. 9, Heft 5 (1935 
bis 1936), 247/248. 


’) L. Hitper? u. J. PANNESCU, Ber. 46 (1913), 3479. 


> 


*) R. ScHENCK u. A. KORTENGRARER, Z. anorg. allg. Chem. 219 (195°), 


> Les. 6p" > 
“a iU. 


oi 
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\- einigen Kleinigkeiten verbessert zu werden, um die Bildung eines 
if kompakten, reaktionsfihigen, aber nicht pyrophoren Metalldestillates 

zu gewiihrleisten. Wesentlich ist, daB die Temperatur des Kihl- 
0 wassers der Nickelschleife, an welcher das Metall sich niederschligt, 
u nicht unter 45° C sinkt. Wird es zu kihl, entsteht sehr fein ver- 


" teiltes Metall, welches sofort verbrennt, wenn es an die Luft kommt. 
\. Natiirlich darf das Wasser auch nicht so warm werden, dai das 
. Dichtungsmaterial an der Einfiihrungsstelle der Kiihlschlange in die 


. |  Apparatur weich wird. Letzteres lieB sich vermeiden, wenn wir die 
, vefahrdete Stelle stiindig mit kaltem Wasser berieselten. Es machte 
s keine Schwierigkeiten, nach drei bis fiinf Stunden 10—20 g reinen 
1 Manganmetalles zu erhalten. Die Destillationsgeschwindigkeit hiingt 
r ' yon der KorngréBe des Ausgangspriiparates ab. Das destillierte 


Mangan ist hellgrau, gliinzend und yon stenglicher Struktur. An 

der Luft veriindert es sich bei kurzem Verweilen nicht. Der Sicher- 

heit halber aber haben wir die Priiparate stets in hochevakuierten 
GefiBen aufbewahrt. 

Das Material ist vollkommen nickelfrei, nimmt also von der 

Kiihlstelle, an der es sich niedergeschlagen hat, nichts auf. Beim 

Umfillen und Abwiigen kam es nur fiir ganz kurze Zeit mit der 

Luft in Berihrung, so daB eine Veriinderung nicht erfolgen konnte. 

Von Gasen wurden fiir die Versuche Methan und Wasserstofl, 


| fiir die Analyse auBerdem noch reiner Sauerstotff benétigt. Wasser- 
3 stoff und Sauerstoff erzeugten wir elektrolytisch an Nickelelektroden 
. in 30°/, iger Kalilauge. Als Rohmethan benutzten wir ein von der 
, Concordia-Bergbhau AG. in Oberhausen geliefertes Gas. Durch 


Kondensation mit fliissiger Luft und doppelte fraktionierte Destil- 
lation wurde es gereinigt. Die Analyse ergab einen Reinheitsgrad 
von 99,85°/. 

Aus der Arbeit von R.VocEn und W. Dorie kann man ent- 
nehmen, mit welch groBen Schwierigkeiten die Durchfiihrung der 
thermischen Analyse verbunden war. GréBere Mengen von Mangan- 
karbid (Mn,C) zu erschmeizen und aufzubewahren, war nicht einfach: 
dazu kam die Kinwirkung des heiBen Manganmetalles auf das 
keramische Material der Tiegel und der Schutzrohre fiir die 
Thermoelemente. 

All diese Fehlerquellen fallen bei unserer Methode weg: der 
Angriff des Mangans auf Aluminium- und Berylliumoxyd, das 
Material unserer Schiffchen, war bei den relatiy niedrigen Tempe- 
raturen, bei denen wir arbeiteten, zu vernachilissigen. Ilsothermen 
i1* 
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wurden bei 700°, 730°, 750°, 760°, 800°, 900°, 950 und 970°C 
aufgenommen. Pythagorasmasse haben wir nur fir die Heizrohre 
verwendet, mit dem Manganmaterial aber kam sie nicht in Berihrung. 
Auch Luft und Feuchtigkeit wurden wihrend der Versuche von der 
Manganbeschickung peinlich ferngehalten. Die einzige Fehlerquelle 
bei den Temperaturen ist die oberhalb 900°C bemerkbar werdende 
Fliichtigkeit des Mangans. 

Die durch sie bedingten Ungenauigkeiten kann man klein 
halten, wenn man die Mefdauer bei hohen Temperaturen so weit 
als méglich abkiirzt. Nach quantitativer Vorkohlung bei etwa 800° ( 
und nachfolgender Steigerung der Temperatur auf die gewiinschte 
Lage lassen sich die Aufbauten von jedem beliebigen Kohlenstoff- 
gehalt aus zu Ende fiihren und die Gasgleichgewichte an allen inter- 
essierenden Stellen exakt messen. 

Alle Angaben iiber Methan/Wasserstofigleichgewichte beziehen 
sich auf ein Gasgemisch von 760 mm Gesamtdruck. 


In den folgenden ‘labellen (1—8) ist das gesamte Beob- 
achtungsmaterial niedergelegt. Seine Auswertung erfolgt am besten 
an Hand der graphischen Darstellung der einzelnen Beobachtungs- 
reihen (vgl. Abb. 1—8). 


Tabelle 1a (zu Abb. 1) 


System: Reines Mn. Temperatur: 700°C. Schiffchen Al,O, geschmolzen 


























a Che in et. So eee 
Zusammensetzung Koordinaten 
des a Gases der Kurveapunkte bon 
Nr. = __|WIFKUDgS")  Finwaage 
CH, H, im Gleich-| Boden- | in Tagen | 
gewicht | kérper | 
1 | 4,57 | 95,43 | 080 | 0,19 1 | 
2 | 1020 | 8980 039 | 0:59 1 | 
3 | 21,01: 78.99 0:89 136 bcAl 
4 | 15,96 84,04 070 | 288 | 2 | 
5 | 4,21 95,79 066 | 305 | 1 
6 | 3,86 96,14 0,73 $19 | 2 
Se 2b ee oe too 
8 | | 
9 | 402 | 95,98 150 | 3°59 |g |} Sepsivert 
0 | ee Lo 3,00 545 | 2 | 
1 19,47 | 80,53 3.80 584 | 1 
12 20,46 | 79.54 5.7 638 | 2 
3 17,96 $204 + 9,90 6,68 2 
14 25,84 74,16 14,50 7,06 2 
15 18,05 $1.95 14,00 7,20 g. | 
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C Tabelle 1b (zu Abb. 1) 

" ee 

Zusammensetzung | Koordinaten 

.° des aufgegebenen Gases | Ein 


_ der Kurvenpunkte 





’ > 0 . 
, Nr. — ies. l a wirkungs Kinwaage 
r % CH, % C im | dauer 
P CH, H, im Gleich- Boden- | in Tagen 
_gewicht  kérper 
5,88 94,12 0,81 0,10 
. 2 9,42 90,58 0,90 0,29 ! 
t 3 9.84 90,16 0,87 0,47 
{ 9,44 90,56 0,80 0,69 2 
12,86 87,14 0,81 0,93 9 
2 6 100,00 ba | 0,72 2,21 
7 17,67 82,33 0,76 2.56 2 
F 8 8,90 91,10 0,70 2.74 l 1,264 g 
q 9,15 40,85 0,80 3,00 l kompakt 
10 20,89 79,11 1,25 3,29 2 
1] 4,27 95,7 1,20 3.39 9 
' 12 100,00 _ 2,00 4,62 2 
3 34,31 65,69 3,92 5,18 2 
14 18,06 81,94 | 4,00 5,45 2 
15 28,41 71,59 | 4,40 5,90 2 
16 31,87 68,13 | 810 6,60 3 


Tabelle 2a (zu Abb. 2) 


System: Reines Mn. Temperatur: 730°C. Schiffehen Al,O, geschmolzen 





1 | 2960 | 7040 | O61 1,12 2 
2 | 3294 | 67,06 0,75 2,24 2 

3 | 3405 | 65,95 0,80 3,34 2 |) 0,7283 ¢ 
4 | 345 | 96,55 1,15 3.43 2 

5 | 441 | 95,59 1,12 3.56 2 

Tabelle 2b (zu Abb. 2) 

991 | 90,09 | 0,70 0,50 2 

2 34,00 | 66,00 | 0,70 2.01 2 wes 
3 14,21 | 85,79 0,81 2.68 2 ite. 
{ 448 | 95,52 | 0,72 2,90 2 


Tabelle 3a (zu Abb. 3) 


O, geschmolzen 


System: Reines Mn. Temperatur 750°C. Schiffchen Al, 

1 | 443 | 95,57 | O80 | 0,13 

9 22,29 77,78 1,04 | 0,78 sae 

3 21,05 | 78,95 0,60 1,45 

4 25,61 74,39 0,70 2,20 

5 19,68 80,22 0,65 | 2,80 2 

6 19,00 81,00 0,57 3,33 2 

7 5,25 14,65 | 0,49 3,47 1 6|t 0.8646 ¢ 
5 3,39 94,61 | 0,95 3,57 ) Pete 
9 4,01 95,99 | 0,95 3,69 1 || SP 

10 35,29 64,71 | 1,20 4,54 2 

11 100,00 — | 2,05 6,26 

12 25,78 74,22 | 2,80 6,58 2 

13 19,82 80,18 _ 4,20 6,90 3 

14 17,91 82.01 5,50 700 | 2 

15 17,59 82,41 7,10 10° | 
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Tabelle 3b (zu Abb. 3) 








ee SS  — 


Zusammensetzung Koordinaten 





des aufgegebenen Gases der Kurvenpunkte Ein- 
Ny —s - i wirkungs-, ein 
Nr. 4 fre 
CH, | % Cim |) dauer 
CH, H, imGleich Boden-_ in Tagen 
gewicht  kérper 
8 92,67 0,68 0,12 l 
2 21,48 | 78,52 0,99 0,65 l 
3 948 | 90,52 0,64 0,92 l 
4 19,96 | 80,04 0,85 1,42 l 
5 39,58 | 60,42 1,00 a5, | 2 
(5 39,27 | 60,73 0,75 3,23 | 2 
7 9,00 91,00 0,60 347 | 1 1,0407 ¢ 
8 4,54 95,46 0,70 307 | kompakt 
9 4,35 95,47 0,81 3,67 | 
10 35,50 64,50 {| 1,25 4,36 2 
11 34,43 65,57 3,20 5,05 
12 29,42 70,58 3,20 | a 
13 31,26 68,74 2,81 6,40 | 4 | 
14 31,07 | 68,93 4,23 6,85 2 | 
15 31,14 68,86 9,32 7,05 Sy ou 
Tabelle 3c (zu Abb. 3) 
14,52 85,48 0,70 0,32 3 1} 
2 100,00 . 0,65 1,70 | | 
5 100,00 _ 0,67 3,10 4 
17,95 | 82,05 0,69 3,39 7 
5 17,37 | 82,63 0,72 3,72 1 ~ 
6} 8,42 91,58 0,81 3,90 l 1,0867 g 
7 6§,23 93,77 0,80 4,03 2 | gepulvert 
S 10,61 | 989,39 1,40 4,33 .-sal 
9 100,00 — 1,60 5,58 4 | 
10 26,30 | 73,70 1,92 6,00 ] | 
1 41,33 | 58,67 3,10 6,62 = 
12 35,75 | 64,25 8,80 7,10 1 | 








Tabelle 3d (zu Abb. 3) 


System: Reines Mn. Temperatur: 750°C. Schiffehen Al,O, geschmolzen 


| 





| 9,39 90,61 0,60 0,18 3 
2 100,00 | 0,56 1,28 
3 100,00 0,60 2.32 
4 100,00 _ 0,62 3,31 , a 
F 16,98 §3,02 0,70 3,59 a a 
6 9.37 90.63 0:65 3.72 1 |} 188638 
7 4,68 95,32 0,63 3,80 2 gepulvert 
. 10,36 89,64 0,58 3,97 
9 10,56 89,47 0,87 4,12 4 
10 9,48 90,52 0,80 4,28 I 
11 9,05 90,95 1,40 4,35 Serr 









System: Reines Mn. 


Tabelle 4a (zu Abb. 4) 
Schiffchen Al,O, geschmolzen 


Temperatur: 760° C, 
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we 


— = 2,* 
we! ee we 


~J 


Ss. 


System: reines Mn. 


DAD Ol eS DO — 


tn 
— 





Zusammensetzung 


des aufgegebenen Gases 
in 


CH, 


100,00 


» 19 


“my 
6,12 
4,31 
3,92 
7,28 
9,75 
g 99 


Cw 


100,00 
100,00 
100,00 
4,85 
100,00 
19,09 
18,51 
32,42 
32,60 
10,25 


15,98 
19,05 
100,00 
36,09 
100,00 
35,62 
9,83 
9,19 
4,42 
3.98 
5,37 
3,95 
6,19 
5,23 
4,79 
1.54 
9,11 
3.95 
3,90 
6,91 
8.97 
9,95 


0/ 
9 


H, 


77,81 
93,88 
95,69 
96,08 
92,72 
90,22 
90,78 


Tabelle 4b (zu Abb. 4) 


95,12 
80,91 
$1,49 
67,95 
67,40 
89,75 


Koordinaten 


der Kurvenpunkte 


°/, CH, 
im Gleich- 
gewicht 


0,60 
0.50 
0.56 
0,72 
1,20 
1,20 
1,21 


1,25 


0,57 
0,60 
0,60 
1,10 
1,24 
1,20 
1,39 
2,30 
3,00 


6,00 


| ”, C im 
Boden- 
kérper 


1,40 
2,96 
4.15 
4,36 
2,64 
6,06 
6,48 
7,12 
7.20 


— OF 


(a 


Tabelle 5 (zu Abb. 5) 


84,02 
80,95 


63,91 
64,38 
90,17 
90,81 
95,58 
96,02 
94,63 
96,05 
93,51 
$4.77 
95,2 ] 
95,46 
90,89 
96,05 
96,10 
93,09 
91,03 
94,05 


Temperatur: 800° C. 


0,51 
0,43 
0,45 
0,63 
0,60 
0.54 
0.57 
0.49 
0.58 
0.46 
0.50 
0,48 
O.5S 
O65 
0.45 
0,63 
053 
0,47 
0,47 
0,52 
1,18 
1,17 


Schiffehen Al,O, geschmolzen 


0,24 
O56 
1,40 
1,54 
2,62 
3,09 


3,24 


Ein- 
wirkungs 
dauer 
in Tagen | 


Pe YD OD OND PD 







































Kinwaage 


O,5501 g 


, 


O4USS6 ¢ 


|L6074 g 
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Tabelle 6a (zu Abb. 6) 



































System: reines Mn. Temperatur: 900°C. Schiffchen Al,O, geschmolzen : 
Zusammensetzung K oordinaten Ein- 
Ges aufgegebenen Gases der Kurvenpunkte |wirkungs- 
’ in le 3 , 
Nr. satel aid aati a dauer Einwaage 
°/, CH, %,C in 
CH, H, im Gleich- im Boden-| 7, .,, 
gewicht kérper — 
10,20 89.80 0,50 0,30 | 
2 100,00 0,62 | 1,88 2 
3 100,00 0,64 | 3,49 | 
100,00 0,84 | 4,92 4 | 
5 3,37 96,63 1,28 4,98 | oy 
F 100,00 1,2 4,94 . 
7 100,00 075 | 491 | 1 OPAL ¢ 
8 100,00 0,65 489 | } 
q 37,50 62,50 1,20 5,69 | ] 
10 31,88 68,12 1,25 47, | 3 
1 27,01 72,99 1,50 7,16 
12 23,12 76,88 2,80 7,53 
Tabelle 6b (zu Abb. 6) 
869 | 91,31 | O48 | 0,29 5. Sey 
2 37.01 +| 6299 | O85 | 131 2 | 
3 100,00 0,60 3,18 ; * 
4 100,00 | 1,10 5,05 ‘= 
5 417 | 95,83 | 110 | 5,15 
6 a | 100,00 | 1,20 | 5,09 l | 0,8029 ¢g 
7 27,39 +| «72,61 «+'| = 1,20 5,85 1 
8 20,51 | 79,49 | 1,30 6,45 1 
9 21,03 | 78,97 1,30 7,07 1 
10 20,21 | 79,79 194 | 7,51 3 
1] 17,40 | 8260 3.40 | 7,97 2 
Tabelle 7a (zu Abb. 7) 
System: reines Mn. Temperatur: 950°C. Schiffchen Al,O, geschmolzen 
4,53 95,47 052 | O11 | 10 I 
2 7,91 92,09 053 | 040 | 2 
3 12,03 87,97 0.50 | 0,65 1 
4 25,54 74,46 0,50 1,51 1 
5 18,98 81,02 0,83 1,91 1 
( 20,74 79,26 0,58 2.51 2 
7 79,44 20,56 0,70 3,07 2 
10,65 89,35 0,72 3,35 l 
( 8.94 91,06 0,63 3,60 1 aa 
10 34,27 65,73 0,67 4,44 g if 98631 g 
1 7,97 92,03 0,78 4,65 ! 
12 9,69 90,31 0,74 4,91 
13 3,77 96,23 0,74 4,97 1 
14 4,72 95,28 0,69 5,11 1 
15 9,13 90,87 0,70 5,25 3 
16 7,95 92,05 0,64 5,57 2 
17 22,49 77,51 1,12 6,08 1 
18 19,33 80,67 1,22 6,58 ‘a 
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Tabelle 7b (zu Abb. 7) 








Zusammensetzung Koordinaten Ein- 
des aufgegebenen Gases der Kurvenpunkte wirkungs 
Im “/» 
Nr. | dauer Kinwaage 
"lo CH, "fo © in 
CH, H, im Gleich- im Boden Tave 
gewicht kérper “ 
989 | 9011 | 0,50 0,34 10 
2 10,11 | 89,89 | 0,52 0,60 2 
3 13,52 | 8648 | 0,60 1,00 ! 
4 20,33 | 79,67 | 0,73 1,58 
5 952 | 9048 | 0,57 1,88 
6) 5,05 | 94,95 | 0,60 2,01 2 
7 5,66 | 94,34 0,58 2,18 2 
S 19,06 | 80,04 | 0,50 2,76 
r 1014 | 8986 | 0,50 3,13 
10 913 | 90,87 0,60 3,33 3 zs 
1 33,30 | 66,70 | 0,60 4,23 | 0,563! g 
2 18,43 | 81,57 | O65 | 4,74 ! 
13 4,56 95,44 | 0,60 4,86 
14 954 | 90,46 | 0,70 5,12 ! 
15 911 | 9089 | O87 5,37 3 
16 423 | 95,77 | 0,80 5,47 2 
17 | 3,88 96,12 | 0,77 5,57 ! 
IS | 4,49 95,51 | 0,70 569 , 1 
19 4,5] | 95,49 0,69 5,80 = | 3 
20 4,34 | 95,66 0,69 591 | 1 
21 402 | 95,98 27 601 | 1 
29 468 | 95,32 0,94 612 | 1 


Tabelle 7c (zu Abb. 7) 


System: reines Mn, Temperatur 950°C. Schiffehen Al,O, geschmolzen 


in Stunden 





! _ 100,00 081 | 5,62 27 
2 8,35 91,62 1,04 | 5,95 4 vorgekohltes 
3 16,11 83,89 115 | 6,95 3 Material 
4 20,61 79,32 123 | 7,26 7 ol T 
: ’ é (vel. Tab. 4) 
5 1427 | 85,73 | 1,30 7,66 15 

Tabelle 7d (zu Abb. 7) 

in Stunden 

bid — | = 100,00 1,27 7,68 27 
- 6,22 | 93,78 1740 7'87 4 vorgekohites 
3 9,23 90,77 298 | 801 3 en 
{ i319 | 8681 2,50 8,23 5 eres 


Die Isothermenbilder ihneln einander. Bei der systematischen 
Aufkohlung zeigt sich zuniichst ein horizontales Stiick I, konstanten, 
niederen Werten des Methangehaltes entsprechend. Nach Zufiihrung 
einer gewissen Kohlenstoffmenge erhdht sich der Methanwert sprung- 
haft auf eine neue Gleichgewichtslage I], welche fiir eine kiirzere 
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oder lingere Strecke horizontal bleibt, bis nach weiterem Kohlenstoff. | 
eintritt in die Bodenkérper ein erst langsames, dann schroffes An- 
steigen der Methanwerte erfolgt und schlieBlich die Gleichgewichtslage | 
des Methan-Wasserstofigemisches tiber dem elementaren (graphitischen) 
Kohlenstoft erreicht wird. | 
Tabelle 8a (zu Abb. 8) 
System: reines Mn. Temperatur 970°C. Schiffehen Al,O, geschmolzen 
Zusammensetzung Koordinaten Ein- 
Gen it Gases der Kurvenpunkte wirkungs- 
Nr. ; dauer  Einwaage 
| Sig Oly | eC | in 
CH, H, im Gleich- im Boden-| gt inden 
gewicht | kérper 
35,20 64,80 0,80 5,51 19 
2 9.25 90,75 0,72 5,78 6 
3 8,88 91,12 0,65 6,05 12 
4 I 177 88,23 0,57 6,45 7 | 
5 5,95 94,05 0,60 6,62 637 
f} 5. ,57 94,43 0,69 6,82 3 | vor- 
7 13,05 86,95 0,61 7,19 10 |i gekohite 
Q 11.06 88.94 0,7 753 2 e eey 
r 8.11 91,89 0,72 7,77 4 | 
10 7,37 92.63 0,78 7.98 13. | (vgl. 
11 7,12 92,88 0,90 8. 19 4 Tab. 2a) 
12 5.59 94,31 0,92 8.35 424 
13 7,48 92.52 1,10 8.56 5 
\4 8.04 91,96 1,10 8.78 a 
15 11,64 88:36 3,40 8,93 i 
16 11,51 88,19 3,30 9,21 12 
‘Tabelle 8b (zu Abb. 8) 
| 12.72 57,25 0,80 5.52 19 
2 10,21 89,79 0,63 5,94 6 | 
3 | 5.07 94,93 0,71 6,15 2 | 
4,72 95,28 0,61 6,34 , 
5 7,09 92,91 0,62 6,61 oi 
65 189 95,11 0,65 6,80 > rte 
7 1.57 95,43 0,54 6,99 10 gekohites 1 
g 4.68 95,32 0.69 7,18 6 4 Material 
q 8.44 91,56 0.62 7.50) 4 (vgl. 
10 5,87 94.13 0,71 i, 79 13 : 
1 912 90,88 0.81 S13 Tab. 2b) 
12 114 95,86 0,85 3'98 r 
13 1) 95,89 0.85 8,43 5 | 
14 5,60 94,40 1,00 8,60 1 
15 6,18 93,82 215 8.83 25 





Diese Grenze verschiebt sich mit der Temperatur nach steigenden 
Bei 700° C ist der elementare 


Kohlenstoffgehalten der Bodenphasen. 


Koblenstoff im Gleichgewicht mit einer Mischkristallphase, welche 
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6,77°/, gebundenen Kohlenstoff enthalt, ziemlich nahe der Zusammen- 
setzung des Manganzementits, Mn,C, mit 6,79°). 
liegt der Wert fiir die Sattigung der Karbidphase bei 7,10°/, ( 


Schon bei 750° C 


Die folgende Tabelle 9 gibt ein Bild der Kohlenstoffaufnahmef aihigkeit 
bei den verschiedenen Beobachtungstemperaturen. 


Tabelle 9 








Kohlen stoft konzentrati on 





ere ptm: der gesiittigten 
in °C Karbidphase in °/, C 
700 6,77 
750 7,10 
760 7,25 
SOO 7.20 





Kohlenstoft konzentration 


Teiperebes der gesittigten 
in °C Karbidphase in °/, C 
900 700 
950 
970 8,90 


Damit ist sichergestellt, daB der Manganzementit Mn.C auch 
im festen Zustande weiteren Kohlenstoff aufzunehmen vermag. Bereits 
KrinaAR OnMANN'’) berichtet von einem Karbid Mn,C, mit einem Kohlen- 


16 


S 8S & 


——~— % CH, un Gleihgewicht 
2 Q & 


So 





Graphit -Gleichgewrcht. 





Mn-C 
Temp. 700°C 
e Lersuch a Mn gepulvert 
o 6=6,.~= SOS, kompokt 


~~ aI 


e, - 










Mry C 





7 2 


Abb. 1. 


J Z 5 
——~ %C 1m Bodenkorper 


_ 


Aufkohlungsisotherme 700° 


Ordinate: °/, CH, in CH,/H,-Gemisch; p=! Atm. Abszisse: °/, C im Bodenkérper 


stofigehalt von 8,56°/,. 


Kin solches wiirde dem Versuchsergebnis 


mit 8,56°/, C in Abb. 8 entsprechen und sich gut in unsere Reihe 
einordnen (Abb. 8). 


S. Hinpert und J. Pannescu haben sogar an Mangan 28°) 


) 


\ohlenstoff aus strémendem Methan abgeschieden, jedoch laBt sich 


ihren Versuchen nichts iiber die Natur der entstandenen Boden- 
kérper entnehmen. 





') Eryar OHMANN, Z. physik. Chem. Abt. B 20 (1933), 362 (FuBnote). 
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Die tiber Erwarten hohe Aufnahmefihigkeit der festen Mangan. 
phasen fiir Kohlenstoff bis gegen 9°/, unterscheidet sich betriachtlich 
von der der Manganschmelze, die nach O. RurFr und Bormann!) be} 











§ . Mn-C 

z lemp 730°C 

> J] » Mersuch a 

S| ? , 0 

“a A 

~ 7 ‘ = se 

t 3 : 

S~ a ar. = = 

‘ / 2 a Y 

——» %Ci1mn Bodenkorper 
Abb. 2. Aufkohlungsisotherme 730° 
(Teilaufnahme) 


Ordinate und Abszisse wie Abb. 1 


der Siedetemperatur des Man- 
gans 15,25° C den maximalen 
Wert von 7,12°/, C erreicht, 

Daraus ist zu entnehmen, 
dab die  kohlenstoffreichen 
festen Phasen _ sich beim 
Schmelzen unter Abscheidung 
von elementarer Kohle zer- 
legen. Bei irgendeiner Tem- 
peratur muB also ein Maximum 
fiir die Kohlenstoffaufnahme 


vorhanden sein. Leider gestattet unsere Methode deren Feststellung nicht. 
Gewib ist es von Interesse, daB die bei 970° C erhaltenen Priipa- 
rate mit 8,90°/, Kohlenstoff ein ganz anderes Aussehen und griéBere 


17 
10 
9 bec aspcte soap. sao 
8 la /)- "4 
Temp. 750°C 
= 7 e Versuch a Mn gepulvert 
* o 6, 6 , kompakt 
S 6 C) C . gepulvert 
: . ke ; 














1 Z 3 


6 "7 


¢ e 
——=— %C 1m Bodenkorper Mn;C 
Abb. 3. Aufkohlungsisotherme 750°. Ordinate und Abszisse wie Abb. | 


Luftbestindigkeit besitzen als die minder stark gekohlten. Wahrend 
die letzteren kérnig und sehr luftempfindlich sind, bildet das hoch- 
gekohlte lange feine Kristallnadelm und ist einigermaBen bestandig. 


1) 0. Rurr u. W. BorMANN, Z. anorg. Chem. 88 (1914), 385. 
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Vielleicht liegt zwischen 950° und 970°C eine Umwandlung, iiber 
deren modgliche Lage das Folgende zu sagen ist. 

Die friiheren Beobachter STaDELER und Kripo bheobachteten an 
Mangan—Kohlenstofflegierungen das Auftreten von Wiirmeténungen 


y Grophit-Gleichgewicht. 
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Abb. 4. Aufkohlungsisotherme 760° Ordinate und Abszisse wie Abb. | 


bei 920°; bei der gleichen Temperatur stellten R. Voorn und W. Do- 
RING eine eutektische Linie fest. Bei den ilteren Untersuchungen 

















7 ; Graphit- Gleichgewicht = 
Lene deeaseaad @ @ & & @ aw « - -— “= = 
s 6 ep A Mn-C 
2 Pa Temp. 800°C 
ee) 
ry B. fe. C 
& 4 f Temp. 800°C 
S ; A 
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x 
$2 ” 
; : we ‘ 
ontamno SEE EE O- 
7 2 3 ¢ 5 Ce ae 
——= £0 Bodenkorper Mn,C 


Abb. 5. Aufkohlungsisotherme 800°. Ordinate und Abszisse wie Abb. 1 


ist aluminothermisch erzeugtes Mangan verwendet worden, dessen 
Zusammensetzung R. VoaEn und W. Dorine wie folgt angeben: 
98°/, Mn, 0,8°/, Fe, 0,5°/, Si, 0,3°/, Al, Spuren ©, 8, P. 

Wir dagegen benutzten destilliertes chemisch reines Mangan. 
Den Kohlenstoff schlugen wir aus reinem Methangas nieder, wiihrend 
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friiher Kohlestaibchen zum Einbringen der Kohle dienten. Erscheint 
es da nicht méglich, daB der Umwandlungs- oder eutektische Punkt 
in Wahrheit héher liegt als 920°? Kénnte diese Tieflage nicht 
durch die Begleitstoffe und Verunreinigungen des technischen Man- 
gaus hervorgerufen sein? Es ist durchaus denkbar, daB die Depressi- 
onen der Nonvarianzpunkte, namentlich bei kleinen Betriigen der 
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Abb. 6. Aufkohlungsisotherme 900°. Ordinate und Abszisse wie Abb. | 


Umwandlungswirmen, 35° C oder mehr erreicht haben, so daB wir 
die wahre Lage bei 955° C oder gar noch etwas héher annehmen 
diirfen. R. Voge und W. Dorine sprechen selbst von unvermeid- 
baren, regelmiiBig auftretenden Unterkiihlungen der Proben, die zu 
Kxtrapolationen der Gleichgewichtstemperaturen zwangen. 

DaB sie die hochgekohlten Legierungen nicht erhielten, liegt 
an ihrem Verfahren, das Versuchsmaterial durch Zusammenschmelzen 


y Crophit- Gleichgewicht 
- ideweedman sme rsplheg sta: Re awa cipameleand aoe 
: J Mn-C e “ersuch 2 © Versuch e . 
= 2 hmp90°C o , b0@ ,  S) 
5 « 
f 














* AR 3b 
——= %Cim Bodenkorper Mn, 0 
Abb. 7. Aufkohlungsisotherme 950°. Ordinate und Abszisse wie Abb. 1 


des Karbides Mn,C (6,79°/, C) mit Manganmetall zu erzeugen. Sie 
haben damit automatisch auf die Untersuchung der Kohlenstoffseite 
des Systems verzichtet und sich nur in den Gebieten mittlerer und 
kleiner Kohlenstoffgehalte bewegt. 

Das Stiick der Isothermen zwischen der Kohlesittigung und 
dem Punkte, bei dem es die Horizontale I] verliBt, entspricht ober- 
halb 750° mit Sicherheit einer homogenen Lisungsphase, an deren 


Aufbau ein héheres Karbid oder elementarer Kohlenstoff selbst und 
Manganzementit Mn,C_ beteiligt sind. Dab letzteres der Fall ist, 
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geht aus dem Endpunkt der Horizontale Il hervor, der oberhalb 
750° in der nichsten Nihe des Kohlenstoffprozentgehaltes im Boden- 
kérper 6,7 hegt. 

Unterhalb 750°C sind die Dinge anders; auch hier ist eine 
feste Karbidlésung vorhanden; Manganzementit Mn,C aber tritt als 
selbstiindige Phase nicht auf. Die Verbindung scheint vielmehr mit 
einem niederen Karbid Mischkristalle zu bilden; die untere Grenze 
des Kohlenstoffgehaltes dieser Phase liegt in der Nihe von 4°), 
bei 700° C und verschiebt sich mit steigender ‘Temperatur. 

Die Deutung der beteiligten Phasen wird dadurch erschwert, 
daB auBer den eben beschriebenen stabilen Einstellungen zwischen 
5,0 und 6,5°/, C auch metastabile in die Erscheinung treten; ihre 
Lage ist aus den Iso- 


thermen 700° und 750° C Graphit-Gleichgewicht 











NM Cw RF 


zu erkennen. Zur Aut- Roines Mn 0 
>. . oO 
nahme beider unterwarfen Temp. 970°C 
e versucha 


wir versuchsweise grob ge- 


™ 


pulverte Manganpriparate 
der Kinwirkung vonMethan. 











pins C yMn7C | 





—~-%CH,1m Gleichgewicht 


asi ; “ ; 5 6 7 o ¥ 
DaB bei ihnen ein Karbid —» % Lim Bodenkorper 
von der Zusammensetzung Abb. 8. Aufkohlungsisotherme ¥7U° 


Mn,C_ beteiligt ist, wiire Ordinate und Abszisse wie Abb. | 
modglich, bedarf aber noch 

weiterer Untersuchungen. [Vielleicht findet dabei die Beobachtung yon 
B. Jacopson und A. WesTGREN?) ihre Aufklirung.| 

Aus den Schaubildern liBt sich ersehen, daB der Bestimmung 
der Phasenspriinge von der ersten zur zweiten Horizontalen besondere 
Sorgfalt gewidmet worden ist, nicht nur hinsichtlich der Groébe des 
Sprunges, sondern vor allem auch des Kohlenstoffgehaltes der Boden- 
phasen, bei dem er erfolgt. Die exakte Kenntnis dieser Verhiiltnisse 
haben wir durch starke Hiiufung von Beobachtungspunkten an den 
kritischen Stellen zu erreichen gesucht. 

Auf den horizontalen Stiicken I wie I] der Isothermen coexi- 
stieren je zwei feste Bodenphasen, deren Natur selbstverstiindlich 
aulzukliren war. 

Die Horizontale II triigt oberhalb 750° ( sichtlich anderen 
Charakter als unterhalb. Die kohlereichere Phase (4°/, C) des 
tieferen Temperaturgebietes haben wir besprochen, die coexistierende 
zweite ist kohleirmer; bei 700° und 730° C enthilt sie etwa 3,4°/,. 


') B. JACOBSON u. A. WESTGREN, Z. physik. Chem. Abt. B 20 (1933), 362. 








176 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 239. 1938 


In dieser Zusammensetzung entspricht sie der kongruent schmel.- 
zenden Mn—C-Legierung mit Schmelzpunktminimum und dem stéchio- 
metrischen Verhiltnis Mn:C = 6:1. Auch sie diirfte eine Lisungs. 
phase sein. 

Bei 750°C hat die kohleiirmere Phase 4,3°/, und steht in 
offenbarem Zusammenhange mit der kohlereicheren Mischkristal]- 
phase unterhalb 750°C. Allem Anschein nach liegt zwischen 750° 
und 730° © ein Nonvarianzpunkt, worauf auch die Untersuchungey 
von R. Vocen und W. Doértne hinweisen. Sie nehmen einen solchen 
bei 740°C an. Vielleicht hegt er aber auch etwas héher und zwar 
uahe bei 750° C. Die Phase mit 3,4°/, C verschwindet oberhal) 


der Nonvarianztemperatur. 


Auch die bei den Aufbauten zuerst erreichte Horizontale | 
entspricht Gleichgewichten mit zwei Bodenphasen. Die Zusammen- 
setzung der kohlenstoffreicheren von ihnen wird durch den Endpunkt 
vor dem Phasensprung angegeben; sie ist aus der folgenden Tabelle 
zu entnehmen. 


l'abelle 10 





‘T'emperatur Zusammensetzung der Karbidphase 
in °C in "le C 
700 3,32 
730 3,40 
750 4,35 
760 4,35 
GOU 4,90 
950 6,10 
Y7U 7,20 


Die kohleiirmste Phase besteht entweder aus kohlefreiem Metall 
oder einer sehr kohlearmen Metallmischkristallphase. Bei den sehr 
niedrigen Methangehalten der Gleichgewichtsatmosphiire (0,8 CH, 
700° bis 0,5°/, CH, 950° C) laBt sich trotz der Zuverlissigkeit 
unserer Mikrogasanalyse uicht mit Sicherheit entsche.c‘m, ob die 
Horizontalen vollkommen einheitlich sind oder ob sehr kleine 
Phasenspriinge in ihrem Verlaufe auftreten. Angedevie: scheinen 
uns solche nicht zu sein. 


Die Isothermen haben wir zur Aufstellung eines z, T, k-Modelles 
fiir das heterogene Mangan-Kohlenstoffsystem verwendet. Die Pro- 
jektion der charakteristischen Felder-Grenzen in die 2-T-Ebene ergibt 
ein Zustandsdiagramm Abb. 9; vor allem fiir die kohlenstoffreicheren 
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Systeme innerhalb der Temperaturen von 700—970°. Leider ist 
auBerhalb dieser Grenzen die Methanmethode nicht mehr brauchbar; 
hei den héheren nicht, weil sich die Methan-Wasserstoftgleichgewichte 
selbst tiber elementarem Kohlenstoff zu sehr kleinen Methanwerten 
yerschieben, so daB kein geniigender Spielraum fiir exakte Messungen 
mehr besteht, und bei den Temperaturen unter 600° nicht, weil die 
Reaktions- und Diffusionsgeschwindigkeiten zu klein werden. 


In dem #-7-Diagramm (Abb. 9) wird die Zeichenebene durch 
Jie Gleichgewichtsgrenzen in verschiedene Felder zerlegt, welche wir 
mit Nummern versehen haben. In den Feldern | und 2 besteht 
neben der Metallphase (ohne oder mit geringen gelésten harbid- 




















mengen) eine karbid- — ggg 1000° 
ische, deren Zusammen- 
| "1 50 50 
setzung von der ‘l’em- 
peratur abhiingt. Falls 900 900 
die Metallphase kK ohlen- 50 P 
stoff nicht aufgenommen 
. a 800 800 
hat, ist die Zusammen- 4 
setzung der coexistie- HOKE , a0) Mn. 0 
, ° 4) 
renden Karbidphase aus 700 ss : —- 700 
ry J 4 5 6 7 
der T'abelle (10) abzu- —~%0 1m Bodenkorgen Mn,C0 one, 
lesen. In Feld 1 han- Abb. 9. a2-7'-Diagramm des Systems Mn-C 


delt es sich um‘ @-, in 

Feld 2 um #-Mangan. Die Verhiltnisse in Feld 3 vermiégen wir 
nicht vollstiindig zu iibersehen, da oberhalb 950° die Anwendbarkeit 
unserer Methode aufhdért. 


In Feld 4 coexistieren zwei karbische Phasen ebenso in Feld 5, 
in dem Manganzementit Mn,C neben einer Lisungsphase bestiindig 
ist. In Feld 6 haben wir es mit nur einer Mischkristallphase zu 
tun, welche sich schlieBlich mit elementarem Kohlenstoff ins Gleich- 
vewicht setzt. Manganzementit Mn,C tritt als reine Verbindungsphase 
unterhalb 740° nicht auf, oberhalb dieser Temperatur liegt das 
Kxistenzgebiet von Mischkristallen des Manganzementits mit weiterem 
Kohlenstoff, in Feld 7 endlich haben wir mit Kohlenstoff gesittigte 
Mischkristalle neben Graphit. 


Auffallend ist die Anniherung der linken Grenzlinie von Feld 5 
an die Mn,C-Linie mit steigender Temperatur. In der Nihe yon 
470° scheint ein Maximum fir die Existenz des Manganzementites 
2a liegen. Oberhalb dieser Temperatur wiirde man ihn also als 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 239. 2 
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selbstandige stabile Phase nicht mehr erwarten diirfen, sondern nur 
Mischkristalle dieser Zusammensetzung. 

Die metastabilen Lagen, auf die wir stieBen und bei denen die 
Verbindung Mn,© eine Rolle zu spielen scheint, haben wir in unser 
Teildiagramm nicht aufgenommen. Die grundlegenden Verschieden- 
heiten zwischen unserem Zustandsdiagramm und dem VoGEL-Dorino- 
schen gestatten die Annahme, dab bei der Anwendung der thermisch- 
analytischen Methode ebenfalls metastabile Phasen in die Erscheinung 
treten, wihrend der Methanaufbau mit der ihm eigenen langen 
Krhitzungsdauer der Priparate die Kinstellung der stabilsten Lagen 
begiinstigt. Das Zerfallen der kohlenstoffreichen Legierungen, iiber 
das Voce, und Dorine klagen, ist eine Stiitze fiir unsere Annalme. 
Die Erscheinung diirfte nicht allein auf die chemische Empfindlich- 
keit gegeniiber der Feuchtigkeit zuriickzufiihren sein, denn sicher 
haben VogeL und Dorine alle Sorgfalt walten lassen, um auch 
Wasserspuren auszuschlieben. Wir werden in unserer Auffassung 
durch die Beobachtung bestiirkt, daB unsere bei 970° hochgekohlten 
Priiparate recht groBe Bestindigkeit aufweisen. 


Zusammenfassung 

1. In dem Temperaturbereich zwischen 700° und 970° wurden 
acht Gleichgewichtsisothermen durch Kohlung von Mangan und 
Methan und Bestimmung der CH,/H,-Gleichgewichte bei portions- 
weise gesteigerter Kohleaufnahme der Bodenkérper aufgenommen. 

Aus den Isothermen konnte ein riiumliches Zustandsdiagramm 
konstruiert werden, welches die Abhaingigkeit der Gleichgewichte von 
dem Kohlenstoffgehalt der festen Phasen und der Temperatur angibt. 

Die Projektion der Gebietsgrenzen in die z, T-Ebene liefert ein 
normales Zustandsdiagramm nach Art der durch die thermische 
Analyse erhaltenen. 

2. Aus den Beobachtungen ergibt sich, dab in dem Zustands- 
felde bei 740° und bei 955° Umwandlungserscheinungen auftreten. 
Unterhalb 740° ist Mn,C als reine Verbindungsphase nicht vor- 
handen; wohl aber lassen sich Mischkristalle dieser Zusammen- 


setzung erzeugen. 

Dagegen tritt das Karbid Mn,C zwischen 700° und 750° als 
metastabile Verbindungsphase in die Erscheinung. 

3. Das Karbid Mn,C existiert als selbstiindige Phase oberhalb 
750° und konnte von uns bis gegen 950° verfolgt werden. Sie 
besitzt die Fihigkeit, noch weiter Kohlenstoff aufzunehmen unter 
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Ir Bildung einer Mischkristallphase, deren Siittigung an elementarem 
graphitischem Kohlenstoff und Temperaturabhingigkeit festgelegt 

e werden konnte. Bei 970° liegt die Siittigung bei rund 9°) C. 

ir 4. Auch die Sittigungsgrenze einer kohlenstoffiirmeren Misch- 

\- kristallphase neben Mn,C mit ihrer ‘Temperaturabhingigkeit konnte 


zwischen 750° und 950° ermittelt werden. 
\- 5. Gegeniiber der metallographisch-thermisch -analytischen 


g Arbeit von Vocrnt und Doérine haben sich erhebliche Unterschiede 
n & sowohl hinsichtlich der Anzahl als auch hinsichtlich der Begrenzung 
1 [der Phasenfelder ergeben. 

r 


Die Durchfiithrung dieser Untersuchungen ermiéglichte uns die 
erobziigige Unterstiitzung durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft, 
der wir uns zu groBem Dank verpflichtet fiihlen. 


Marburg-Lahn, Staatliches Forschungsinstitut fiir Metall- 
chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1938. 
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Die kalte Verbrennung 
von Kohlenoxyd unter Uberfiihrung in Ammonkarbonat 
durch ammoniakalische Kupfersalzlésungen 
Von Kurr Lescurwski, Hemnz MOLLER und Bruno STEINMANN 


Mit 6 Abbildungen im Text 


In unseren friiheren Mitteilungen") haben wir beschrieben, welche 
Bedingungen fiir die Aufnahme von ruhendem und striémendem 
Kohlenoxyd in ammoniakalischen Kupfersalzlésungen und fiir seine 
Oxydation zu Ammonkarbonat mit Sauerstoff bei gewéhnlicher Tem- 
peratur anzuwenden sind*). Wir haben diese Arbeiten jetzt in 
Richtung auf die laufende Abscheidung von festem Ammonkarbonat 
aus Kupferkarbonatlésung, in der Kohlenoxyd mit Sauerstoff um- 
gesetzt wird’), erweitert. Diese ,kalte Verbrennung* des Kohlenoxyds 
geht nicht in einem Zuge vor sich, sondern kann zweckmiBigerweise 
in zwei zeitlich getrennten, experimentellen Vorgiingen erfolgen: 

i. Die Bildung ausreichender Mengen Cuprosalz geschieht durch 
Reduktion des in der Ausgangslésung angesetzten Cuprikarbonats 
mittels Kohlenoxyds; gleichzeitig werden unmittelbar je nach den 
Bedingungen der Gleichgewichtslage erhebliche Kohlenoxydmengen 
als Anlagerungsverbindung *) Cu,CO,-x CO-y H,O gespeichert. 

II, Oxydation des in der Kupfersalzlésung fixierten Kohlenoxyds 
durch Sauerstoff, der, mit Kohlenoxyd im Verhiiltnis 1:2 gemischt 
(Knallgas), laufend bis zur Abscheidung von festem Ammonkarbonat 


zugefiihrt wird. Diese Oxydation des Kohlenoxyds ist irreversibel. 


Den experimentellen Vorgiingen I und II liegen eine ganze Reihe 
von einzelnen Umsetzungen zugrunde, die in der ammoniakalischen 


Kupfersalzlésung mit verschiedenen Geschwindigkeiten ablaufen und — 
') K. LescHewsk1, H. MOLLER u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 224 
(1935), 113, 130 u. 153; 285 (1938), 369 u. 385, 
*) Zusammenstellungen von Schrifttumsangaben finden sich in der Mono 
graphie ,,Das Kohlenoxyd“ von J. Scumipr (Leipzig 1935), 8.13, 42 u. SY. 
*) Zusatz oder Ausscheidung von Kupfermetall haben wir, sofern nicht 
besonders angegeben, grundsiitzlich vermieden. 


*) W. Mancuor u. J. N. Prignp, Ann. Physik 359 (1908), 100. 
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wenigstens bis zur Abscheidung des festen Ammonsalzes — durch 
Gleichgewichtslagen begrenzt werden: 
I, 1, 2Cu0 + CO = Cu,O + CO, (Ammonkarbonat), 
2. Cu,O + CO <-> Cu,O0-CO. 
I], 3. 2Cu,0 + 0, <-> 4Cu0, 
4, Cu,O-CO + 2Cu0 = 2Cu,O0 + CO, (Ammonkarbonat, 


|.—4. zusammengefaBt: 


5. 2CO + O, = 2CO, (Ammonkarbonat). 


Die Umsetzung 5 wird auBerdem durch die Aktivierung von mole- 
kularem Sauerstoff durch Cuprosalz nach Wrenanp') erméglicht. 

Die Umsetzung 3 lauft am schnellsten von allen ab; ihr 
Gleichgewicht liegt fast ganz auf der Seite der CuQ-Bildung’*). 
Gleichfalls schnell verliuft die aus der Gasanalyse her bekannte 
Umsetzung 2; hier liegt unter normalen Bedingungen das Gleich- 
gewicht vollstandig nach der Bildung der Anlagerungsverbindung 
hin verschoben, wird aber durch Zufuhr von Sauerstoff gestért, wenn 
dieser nicht (nach 3) geniigend freie Cuproverbindung vorfindet. 
Die von allen wichtigste Umsetzung 1, von der das ,,Anspringen* 
des ganzen Reaktionssystems, das ohne Cuprosalz nicht in Gang 
kommt, abhingt, hat nur eine geringe Geschwindigkeit, desgleichen 
die Umsetzungen 4 und 5. 

Auch der Einflu8 des Gehalts an Ammonkarbonat der Ver- 
suchslésung war zu beriicksichtigen und zu untersuchen. Sollte die 
gewiinschte Ausscheidung von festem Salz zustande kommen, so 
muBten die Gasreaktionen in der Lésung bei relativ hohen Konzen- 
trationen an Ammonsalz, die unmittelbar an der Sittigungsgrenze 
lagen, ablaufen. Diese Umstinde und die damit zusammenhiingende, 
hohe Viskositat der Lésungen waren fiir die sehr geringe (physi- 
kalische) Léslichkeit des Kohlenoxyds, von der zuniichst seine Ab- 
sorption abhiingt, nicht besonders giinstig. 

Um diese komplizierten Verhiiltnisse zu klaren und tiberhaupt 
zu erkennen, ob die Méglichkeit einer kontinuierlichen Uberfiihrung 
von Kohlenoxyd in Ammonkarbonat bestand, haben wir eine Reihe 
von Vorversuchen ausgefiihrt, deren Ergebnisse folgende waren: 

') H. WIELAND, Ann. Physik 434 (1923), 185. 

2) Dies wird deutlich, wenn man die aus den einzelnen Knallgasaufnahmen 
verbleibenden Gemischreste analysiert. Je weiter die Ammonkarbonathildung 
vorschreitet, desto mehr Sauerstoff wird aus dem Knallgas (2CO + 10,) ab 


sorbiert, wahrend immer mehr Kohlenoxyd zuriickbleibt (Gleichgewicht), da 
die Cuprosalzmenge durch den Sauerstoff mehr und mehr vermindert wird. 
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A. Die Frage, ob in den verwendeten Kupfer-II-salzlisungey 
die Aufnahme bzw. Oxydation von Kohlenoxyd auch ohne freies 
Ammoniak am nichtkomplexen Cu”-Ion vor sich geht, wurde am 
Kupfer-I[-hydroxyd, das in Wasser suspendiert war und spiiter auch 
in Gegenwart von Kupfermetall zur Umsetzung kam, negativ ent- 
schieden, Entsprechend trat bei Zugabe schon von 0,1 g Ammoniak 
zu 500 cm* Wasser, in dem 10 g Kupfer-l[l-hydroxyd enthalten 
waren, sogleich eine langsame, aber deutliche Kohlenoxydaufnahme 
ein, wobei sich allmiahlich Kupfer-I-oxyd zeigte. Wurde  statt 
Kohlenoxyd ein Knallgasgemisch (2CO + 10,) aufgedriickt, so 
wurden in 100 Stunden tiber 250 cm* Gemisch aufgenommen. 

2504 
200 
150 } 
foot 
50 


B. Im Zusammenhang mit 
dem Ergebnis von A wurde fest- 
gestellt, daB bei Verwendung 
von Kupfermetall (statt Kupfer- 
VorversuchA Il-hydroxyd) die Kohlenoxydauf- 
nahme!) auch bei beliebig hoher 






com (260+71 0) 











srs = =—l 

O00 WH 0H % W Tugabe von freiem Ammoniak 

Abb. 1. Knallgasaufnahme sehr gering bleibt. Dagegen wird 
im Vorversuch A ein Knallgasgemisch (2CO + 10, 


in 10°/, Ammoniakwasser, das etwas Kupfermetall*) enthiilt, 
rasch aufgenommen (1500 cm* in 32 Minuten). Hier verursacht der 
Sauerstoff das ,Anspringen“, weil er zunichst am Kupfermetall 
Kupfer-l-oxyd*) bildet, das dann in die angegebenen Reaktionen 2 
und 3 iibergeht. Die sogleich einsetzende Blaufarbung der Lésung 
libt erkennen, daB die gerade gebildete Cuproverbindung vom Sauer- 
stoff weiter zur Cupriverbindung oxydiert wird; erst bei langerem 
Stehen macht sich die reduzierende Wirkung des Kupfermetalls und 
Kohlenoxyds bemerkbar: die Lésung wird wieder farblos. 

C. Um die Abscheidung von festem Ammonkarbonat aus der 
Versuchslisung zu erreichen, muBten die entsprechenden Mengen 
an Knallgas (2CO + 10,) auf eine bestimmt konzentrierte Versuchs- 
lisung von Kupfer-II-karbonat in Ammoniakwasser zur Kinwirkung 
kommen. Hierbei konnte aber die Absorption der Knallgasmischung, 
die in der Lésung unter Oxydation des Kohlenoxyds (4) und Bildung 


'! Die Auflésung von Kupfermetall in Ammoniakwasser bei Sauerstoff- 
(Luft)-Zufuhr ist von E. YAMASAKI, Science Reports of the Tohoku imp. Univ. 
Tokio I. 9 (1920), 169 beschrieben worden. 

*) In Form von diinnen Blechstreifen. 

*) Unter Ausschlu8 von Sauerstoff wird unter sonst gleichen Bedingungen 
kein Kupfer-I-oxyd gebildet. 
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von Ammonkarbonat weiter reagiert, unter Umstiinden behindert 
oder zum Stillstand gebracht werden: 

a) durch vollstandige Erschépfung an Cuproverbindung und 

b) durch zu hohe Konzentrationen an Ammonsalz in der Ver- 
suchslésung. 

Zur Klirung dieser Fragen dienten folgende Versuche: 

a) In einer Hempel-Pipette wurde eine Lisung von 275 cm‘ 


10°/, iges Ammoniakwasser, in der sich Kupfermetall (Blechstreifen 
von 100 cm? Oberflache) befand, angesetzt. Bei der Aufnahme yon 
wachsenden Mengen Knallgas (2CO + 10,) liste sich das Kupfer 
innerhalb von 15 Tagen auf. Darauf ging die tiglich absorbierte 
Knallgasmenge zuriick; die im Anfang sich regelmiiBig iiber Nacht 
wieder einstellende Entfirbung der Liésung blieb zuweilen aus. 
Jetzt blieb die Versuchslésung 8 Tage in Ruhe stehen, um den 
langsam laufenden Umsetzungen 1 und 4 Zeit zu geben (Bildung 
von Kupfer-I-oxyd), und nahm dann wieder betrichtliche Mengen 
Knallgas auf. In langeren zeitlichen Abstiinden (6—10 Tage) wieder- 
holten sich diese groBen Absorptionen ziemlich regelmiibig, bis nach 
3 Monaten keine Gasaufnahme mehr erfolgte und die Lésung blau 
gefiirbt blieb: Der Bestand an Cuproverbindung war erschépft. 
Weder durch reines Kohlenoxyd noch durch Ammoniakzufiihrung 
war die Versuchslésung wieder in Reaktion zu bringen. Erst die 
Zugabe von Cuproverbindung (0,168 g Cu’ in LOO cm* Lésung) 
brachte die Kohlenoxydaufnahme wieder in Gang. Hieraus geht 
deutlich hervor, daB die unbeschrinkte Zufiihrung von Kohlenoxyd- 
knallgas schlieBlich die gesamte Cuproverbindung verbrauchen kann. 
Soll aber die gewiinschte laufende Abscheidung von festem Ammon- 
karbonat erfolgen, so darf nach diesen Erfahrungen der Cupro- 
salzgehalt der Versuchslésung niemals ganz erschépft werden; denn 
damit muB die Umsetzung des Knallgases an einem bestimmten 
Punkt endgiiltig zum AbschluB kommen. Daher mubte neben 
die Knallgasaufnahmen ein besonderer Vorgang geschaltet werden, 
der selbst méglichst groBe Mengen an Cuprosalz hervorbringen 
sollte, aber bei der Knaligasaufnahme die Bildung und Abscheidung 
des Ammonkarbonats nicht behindern durfte. Hierfiir gab es ein 
besonders geeignetes Reduktionsmittel, nimlich das Kohlenoxyd 
selbst. Es war an sich der wichtigste Reaktionsteilnmehmer und 
lieferte, wihrend es reduzierend wirkte, dabei das gewiinschte Kar- 
bonat, in das es durch Oxydation iiberging. Die Ausfiihrungsform 
wird im folgenden noch beschrieben werden (vgl. Hauptversuch). 
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b) Die Einwirkung wechselnder Konzentrationen an Ammonsal; 
auf die Bildung von Cuprosalz und die Kohlenoxydaufnahme wurde 
an Cupriamminkarbonat-Lésungen in einer besonderen Versuchsreihe 
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Abb. 4 
Abb.2—4. Einwirkung steigenden Ammonkarbonatgehalts 
der Versuchslésungen auf die Kohlenoxydaufnahmen 


(vgl. Versuchsteil 
mit folgendem Er. 
gebnis bestimmt: 
Enthilt die Lé- 
sung mehr als 3°. 
der zur Siattigung 
notwendigen Am- 
monkarbonat- 
menge, so bleibt 
die Cuprosalzbil- 
dung aus, und 
Kohlenoxyd wird 
nicht mehr auf- 
genommen. Hier- 
aus geht wiederum 
hervor, dab dic 
Aufnahme — von 
Kohlenoxydknall- 
gas nicht bis zur 
Erschépfung an 
Cuprosalz fortge- 
setzt werden darf; 
sonst kann die un- 
entbehrliche Cu- 
proverbindung 
nicht mehr durch 
Kohlenoxyd, son- 
dern nur noch 
durch Kupferme- 
tall oder grobe 
suprosalzzusiitze 
aufgebracht und 


damit die Ammonkarbonatbildung wieder in Gang gesetzt werden. 


Hauptversuch: Die laufende Abscheidung von festem Ammon- 
karbonat geht leicht in folgender Weise vor sich: 40g Kupfer- 
karbonat werden in einen Liter. Ammoniakwasser (etwa 12°/,) ein- 
getragen, wobei es fast vollstindig in Lésung geht. Gleichzeitig 
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wird Ammonkarbonat bis zur Sittigung') bei gewéhnlicher Tem- 
peratur zugesetzt. Die umgekehrt filtrierte Lésung wird in einer 
Druckflasche unter Stickstoff mit Kupfermetall reduziert, bis das 
Gleichgewicht Kupfer—Cupro—Cupri-Verbindung sich bei gewéhnlicher 
Temperatur eingestellt hat*); hierzu ist etwa 1 Monat erforderlich. 
Von dieser fertigen Lésung wurden 250 cm* mit Stickstoff in eine 
Hempel-Pipette gedriickt*). Darauf erfolgte binnen 60 Tagen eine 
Aufnahme von 4,5 Liter Kohlenoxydknallgas (2CO + 10,); hierbei 
wurden schon nach 4 Tagen die ersten Ammonkarbonatkristalle 
sichtbar*). Dann nahm die Knallgasaufnahme langsam ab; es liegt 
dies an der geringen Geschwindigkeit der Reaktion 4. Verliingert 
man daher die Pausen zwischen den einzelnen Absorptionen, so 
steigt die Knallgasaufnahme wieder an, weil hierfiir in erster Linie 
die inzwischen anwachsende Cuprosalzmenge bestimmend bleibt. 

Nach 32 Tagen wurden die Ammonsalzkristalle, die etwa 10 ¢g 
ausmachten, aus der Lisung entfernt, ohne daB diese mit Sauerstoff 
in Beriihrung kam, und qualitativ als Ammonkarbonat identifiziert; 
die quantitative Bestimmung ergab, dab bereits ein Teil des Salzes 
in Ammonbikarbonat tibergegangen war. 

Um die Knallgasaufnahme wieder zu steigern, wurde am 54. ‘Tage 
der durch die Ausbringung des Ammonsalzes verursachte Ammoniak- 
verlust durch Zugabe von Ammoniakgas im UberschuB (etwa 6 Liter 
zur Versuchslésung ausgeglichen. ‘Trotzdem ging die Knallgasaut- 
nahme weiter zuriick. Offenbar war nicht mehr geniigend Cuprosalz 
verfiigbar. Daher wurde jetzt unvermischtes Kohlenoxyd im Uber- 
schuB aufgedriickt, das nach anfangs langsamer Absorption schlieb- 
lich in wachsenden Mengen (insgesamt 3,15 Liter) aufgenommen 
wurde, bis nach insgesamt 79 Versuchstagen die Liésung entfiirbt war. 

Darauf wurden binnen 3 Tagen 420 cm*® Knallgas aufgenommen. 
Um jetzt eine beschleunigte Absorption von unvermischtem Sauer- 

') Diese Vorsiittigung mit Ammonkarbonat diente lediglich der Zeit 
ersparnis und hitte auch in geniigend langer Zeit durch Umsetzung von 
Kohlenoxydknallgas in der Versuchsliésung erreicht werden kénnen. Ent 
sprechend ist hier am Anfang der Versuchsreihe auch die Cuprosalzbildung 
ebenso einfach und schnell durch Zugabe von Kupfermetall erreicht worden. 

*) Durch laufend wiederholte Bestimmungen von Cupro- und Cupri-Ver- 
bindung ermittelt. 

* Wir haben die Hempel-Pipette als Absorptionsgefib beibehalten, da 
auch alle unsere friiheren Kohlenoxyduntersuchungen damit ausgefiihrt 
worden sind. 

*) Die mit Ammonkarbonat gesiittigte Lésung war bei 21° angesetzt 
worden; die Abscheidung ging durchweg bei héheren Temperaturen vor sich. 
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stoff, der die vorliegende, relativ hohe Kohlenoxydsattigung der Ver- 
suchslésung ausgleichen sollte, zu erreichen, muBten zuniichst 500 cm! 
Sauerstoff aufgenommen werden. Dabei wurde aber mehr Kohlen- 
oxyd gasférmig entbunden als Sauerstoff absorbiert; es dauerte 
mehrere Tage, bis dieses ungleichférmige Gemisch in der Lésung 
verschwunden war. Un- 
1 Tag mittelbar anschlieBend 

wurden laufend und 

verhaltnismibig schnell 
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Abb. 5. Knallgasaufnahmen im Hauptversuch scheinlich infolge Uber- 


siittigung linger als 

erwartet in Lésung geblieben war. Die Menge des ausgeschiedenen 
Salzes nahm in den folgenden Tagen zu, wihrend die Knall- 
gasaufnahmen langsam zuriickgingen. Der Versuch liuft zur Zeit 
noch und soll laingere Zeit weitergefiihrt werden. Nach der 
gh titer pen nichsten Ausbrin- 
dere a gung des Ammon- 
"| \bonatabsch | karbonats, nach Am- 
| moniakerginzung 

| und Kohlenoxydsit- 
tigung. wird wieder 
mit Knallgas gesiit- 
Houptver such tigt werden, um dann 
die dritte Abschei- 
dung von festem 
Ammonsalz zu_er- 
zielen; zumal durch 
tiefere Versuchstem- 
peraturen kénnen die Abscheidungen wesentlich beschleunigt werden. 
Der Wechsel von Kohlenoxydknallgas- und Kohlenoxydauf- 
nahmen zeigt, daB die laufende Uberfithrung von Kohlenoxyd 
in Ammonkarbonat mit nachfolgender Abscheidung dieses Salzes 
unter einfachen Bedingungen zu erreichen ist. Vorauszusetzen 
ist hierfiir, da’ der Cuprosalzgehalt der Lésung nicht voll- 
stiindig verbraucht wird; dies ist auBer an den Analysen der 
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Abb. 6. Ammonkarbonatabscheidungen 
im Hauptversuch 
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Gasreste auch an der sinkenden Knallgasaufnahme rechtzeitig zu 
erkennen, 


Versuchsteil 

Die Versuchsanordnungen und die Handhabung der Versuche 
sind groBenteils schon in unseren friiheren Mitteilungen!) beschrieben 
worden, auf welche verwiesen wird, Alle Versuche gingen bei Zimmer- 
temperatur und gewoéhnlichem Druck vor sich. Zur Verwendung 
kamen reines Kohlenoxyd, das laboratoriumsmibig in bekannter 
Weise hergestellt war, reiner Elektrolytsauerstoff und reiner Stick- 
stoff (Gliihlampenstickstoff), Die den Kurvenbildern zugrunde lie- 
genden Volumenangaben sind, um eine einheitliche, vergleichbare 
Darstellungsweise zu schaffen, reduziert angegeben worden. 

Die Herstellung der Versuchslisungen ist bereits friiher') be- 
schrieben worden. Die Lésungen befanden sich in Druckflaschen 
‘Vorversuch A und B) oder in Hempel-Pipetten, die dauernd und 
cleichmabig maschinell geschiittelt wurden. Um das Durchwandern 
des Kohlenoxyds durch die Sperrtliissigkeit (Ammoniakwasser) zu 

Versuchslésungen (Pipettenfiillungen meist 250 em‘) 

Vorversuch A: 10,4 g Kupferhydroxyd in 495 em* Wasser. 


Vorversuch B: Kupferblech mit 962 em? Oberfliiche in 550 em* Wasser. 


Vorversuch C: a) Kupferblech mit 100 em*® Oberfliiche in 275 em’ Am 
moniakwasser (etwa 22°/,). 


b) vgl. folgende Tabelle. 





——————— 
_Ammonkarbonatgeh. 


0) Kohlenoxyd wird 








Versuch Versuchslésung in °/, der zur Siitti- 
igung erforderl. Menge absorbiert 
Chil 350 em* mit 14 g ohne Ammon- nach 4 Minuten 
Kupferkarbonat in karbonat 
12,5 °/, Ammoniak- 
wasser 
Ch2 250 em* mit 10 ¢ 1°, nach 4 Minuten, 
Kupferkarbonat und | aber dann langsamer 
1,5 g Ammonkarbonat als Cb] 
in 12,5°/, Ammoniak- 
wasser 
Cb3 wie Cb 2, aber mit 3°, nach mehreren 
4,5 ¢ Ammonkarbonat Stunden 
Cbh4 wie C b 2, aber mit 10°), langsam, aber nur 
15 ¢ Ammonkarbonat nach oe von 
ammoniakalischer 
Kupfer-l-oxydlésung 
Cb5 wie Cb 2, aber mit 100%, schnell, aber nur 
Ammonkarbonat kalt nach Zugabe von 
gesiittigt, insgesamt Kupfermetall 


275 em* Lésung*) 


*) Von geringen Riickstinden wurde abfiltriert. 
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vermeiden, blieben die Pipetten — auBer wihrend der Absorp. 
tionen — an beiden Enden dauernd verschlossen. 

Als Kupferverbindungen kamen reines Hydroxyd (mit 61,7°/, Cu) 
und Karbonat (2 CuCO,-Cu(OH),) zur Anwendung, desgleichen rein- 
stes Kupfermetall in diinnen Blechstreifen. Alle gas- und mab. 
analytischen Bestimmungen wurden nach den bekannten Verfahren 
ausgefiihrt. 

Hauptversuch: 10 g Kupferkarbonat in 250 cm* Ammoniak- 
wasser (12,5°/,), mit festem Ammonkarbonat bei 21° gesittigt und 
bei Beginn Kupferblechstreifen (100 cm? Oberfliche) zugegeben. Nach 
Hinstellung des Gleichgewichts (etwa 4 Wochen spater) wurde die 
Lésung vom Kupfermetall getrennt und enthielt dann 3,083 g Cu 
und 0,137 g Cu’ in 100 cm’ Lésung. 

Zusammenfassung 

Die Uberfiithrung von Kohlenoxyd durch Sauerstoff in Ammon- 
karbonat geht bei gew6hnlicher Temperatur und gew6hnlichem Druck 
in ammoniakalischen Kupferkarbonatlésungen so lange vor sich, wie 
diese Cuprosalz enthalten. Um laufende Abscheidungen von festem 
Ammonkarbonat zu erreichen, muB8 die Versuchslésung mit diesem 
Ammonsalz gesiittigt werden. Hierzu sind entsprechend groBe Mengen 
an Kohlenoxyd und Sauerstoff — zweckmaBig als Knallgasmischung - 
aufzunehmen, von denen der Sauerstoff allmahlich das ganze Cupro- 
salz oxydieren kann; damit kime die Ammonkarbonatbildung zum 
Stillstand. Schaltet man daher zwischen die Knallgasaufnahmen in 
regelmiBigem Wechsel die Absorption von unvermischtem Kohlen- 
oxyd, die Cuprosalz liefert, ein, so wird die Ammonkarbonatbildung 
lediglich unterbrochen. Das feste Ammonkarbonat scheidet. sich 
nach der in der Versuchslésung wachsenden Sattigung ab. Ammoniak- 
gas und ndétigenfalls Sauerstoff miissen nach MaBgabe des in der 
Versuchslésung umgesetzten Kohlenoxyds ergiinzt werden. 

In den beschriebenen Untersuchungen, welche fortgesetzt werden, 
wird eine einfache Ausfiihrungsform dafiir wiedergegeben, daB ein 
K ohlenoxyd—Sauerstofi-Gemisch (Knallgas) mit Hilfe von ammoniaka- 
lischen Kupfersalzlésungen fortlaufend in Ammonkarbonat iiberfiihrt 
und letzteres in fester Form abgeschieden wird. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir aufrichtig 
fiir die Hergabe von Arbeitsmitteln. 


Berlin, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1938. 
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Uber die Quecksilberanfalligkeit des Aluminiums 
Von H. LicHTENBERG 


Mit 3 Abbildungen im Text 


Aus HgCl,-Lésungen scheidet Aluminium unter Amalgambildung 
Quecksilber ab. Nach Kremann und Méuuer!) iiberzieht sich ein 
Aluminiumdraht in gesittigter HgCl,-Lésung mit einer gliinzenden 
Quecksilberschicht. An der Luft wachsen aus den so behandelten 
Drihten lange, weiBe Birte von Al,O, heraus. Wasser wird von 
den amalgamierten Drihten unter Wasserstoffentwicklung zersetzt. 
In verdiinnten Lésungen verliuft die Amalgamierung wesentlich 
langsamer. Aluminium kann jedoch auch noch durch Behandeln 
mit stark verdiinnten HgCl,-Lésungen (1 Teil HgCl, auf 106000 Teile 
H,O) aktiviert werden’). 

Quantitative Angaben iiber die durch die Aktivierung des Alu- 
miniums durch Kinwirkung verdiinnter HgCl,-Lésung hervorgerufene, 
beschleunigte Oxydation an der Luft sind nicht bekannt. Es war 
daher von Interesse, die Geschwindigkeit der Oxydation von akti- 
viertem Aluminium zu untersuchen. KH. Konn-Aprest und Rivera- 
MaurEs*) fanden, daB Aluminium mit einem Cu-Gehalt von 0,1°/, Cu 
nicht mehr aktiviert werden kann. Im folgenden ist daher auch 
untersucht worden, ob und wie sich die Oxydationsgeschwindigkeit 
von durch HgCl, aktiviertem Aluminium mit zunehmendem Cu-Ge- 
halt — und in Erweiterung dessen — mit wachsendem Fe- und 
Si-Gehalt aindert. 

Wie schon mitgeteilt, wachsen aus den mit HgCl,-Lésung be- 
handelten Proben Barte aus Al,O, heraus. Die Proben werden 
schwerer, denn es wird Sauerstoff aus der Luft und — wie sich 
im Laufe der Untersuchung zeigte — auch Wasser gebunden. Aus 
der Gewichtszunahme mit der Zeit miissen sich daher Gesetzmiibig- 
keiten tiber die Geschwindigkeit der Oxydbildung ableiten lassen. 


*) R. KREMANN u. R. MOLLER, Z. Metalikunde 12 (1920), 291. 
*) P. NicoLtarpoT, Bull. Soc. chim. (4) 11 (1912), 410. 
*) E. Konn-Aprest u, RiveRA-MALtes, Compt. rend. 164 (1412), 1600. 
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Zur Verfolgung der Gewichtszunahme diente eine einfache 
Versuchsanordnung. Kin in HgCl,-Lésung aktivierter Aluminium- 
draht wird in Wasser abgespiilt, getrocknet und nach bestimmten 
Zeitabschnitten gewogen. 

Untersucht wurden Aluminiumdrihte verschiedenen Reinheits- 
grades (vgl. Tabelle 1), die vor dem Kinbringen in Hg(l,-Lisung 

Tabelle 1 


Zusammenstellung der zur Untersuchung benutzten Drihte ') 





Drabt-N Reinheitsgrad Cu-Gehalt Si-Gehalt Fe-Gehalt 
raht-Nr. —" ‘ng — oi ."¢ 
in °/, Al in °/, in °/, in °/, 
99,8 0,04 0,08 0,08 
2 99,912 0,008 | 0,04 0,04 
3 99,935 0,01 0,005 0,05 
4 99,948 0,02 0,02 | 0,012 
5 99,955 | 0,03 | 0,01 | 0,005 
6 99,979 | 0,008 | 0,01 0,003 
7 99 986 0,002 | 0,008 0,004 
8 99,996 | 0,0009 | 0,0007 0,002 





mittels 10°/, iger Natronlauge von 20°C 5 Minuten lang gebeizt, 
zur Neutralisierung etwa noch vorhandener Laugenreste eine Minute 
lang in 1°/,ige Salzsiiure getaucht und anschlieBend gewissert 
wurden. Die Drihte (Herstellung der Drihte aus GuBblécken vel. 
weiter unten) wurden dann 10 Minuten lang in 0,01°/, ige HgCl,- 
Liésung von 20°C gebracht, gewissert und mit einem Baumwolltuch 
trocken gerieben. Die so behandelten Drihte miissen médglichst 
schnell auf die Waagschale gelegt werden, da die Oxydation schon 
nach einer Minute merklich einsetzt. Jeweils in Abstinden von 
einer Minute, spiiter in Abstiinden von 5 Minuten, wurde die Gewichts- 
zunahme abgelesen. Die ermittelten Werte sind in Tabelle 2 wieder- 
gegeben. Die Tabelle enthilt auBerdem Angaben iiber die Feuchtig- 
keit und die Temperatur der Luft im Waagengehiuse. 
Auswertung der Versuchsergebnisse: Trigt man die in 
Tabelle 2 angegebenen Werte graphisch auf und zwar auf der Ab- 
szisse die Gewichtszunahme in mg, auf der Ordinate die Zeit in 
Minuten, so erhilt man Kurven parabolischem Verlaufs (vgl. Abb. 1). 
Ahnliche Kurven werden fiir die Absorption eines Gases durch ein 
Metall mit anschlieBender Reaktion des Gases mit dem Metall er- 
halten®*), Diese Kuryen kénnen durch folgenden Ausdruck be- 


G, =k- Vt, 
') Abmessungen der Driihte: Linge 38 mm, Durchmesser 2,48 mm. 


*) Warp, Proc. Roy Soc. 188 (1931), 522. 
') CUNNET u. Hartness, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935), 1631. 


schrieben werden 













Tabelle 2 


Oxydationsgeschwindigkeit von aktiviertem Alaminium an der Luft. 
Feuchtigkeit: 37,7°/,, Temperatur: 24,6° C 
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ial Draht Nr.1 | 2 3 
Zeit ny — 
- Gew.-Zunahme 
— in mg mg mg 
] V,0 0,2 0,3 
4 1,5 1,5 1,6 
9 3.8 36 | 3,6 
16 6,0 6,0 | 5,0 
25 8,0 86 | 7,7 
36 9,9 10,3 9,2 
49 10,2 121 99 
64 aa 12.2 
Sl — 12,3 - 
100 — 12,3 — 
313 10,2 -- — 
wobei G,, die Gewichtszu- g 
aed . 
nahme in mg zur Zeit ti, peawirhts- 


k eine Konstante und t, zyagpme 70 | 


die Zeit in Minuten von in mg 


Beginn des Versuches an 

ist. Triigt man auf der 
Ordinate G und auf der 
Abszisse Yt auf, so mub 

fiir den die Oxydations- 
geschwindigkeit — bestim- 
menden ‘Teil der Kurve 
eine Gerade erhalten werden, 
deren Steigung gleich k_ ist. 
In Abb. 2 ist dies fiir die 
an Draht 2 ermittelten Ver- 
suchsergebnisse geschehen. Es 
ergaben sich in der Tat auch 
bei den iibrigen Driihten ge- 
rade Linien. Mit zunehmender 
Versuchsdauer wird die Ge- 
wichtszunahme der aktivierten 
Aluminiumdrahte immer geringer 
und schlieBlich bleibt das Ge- 
wicht der Drihte konstant, wie 
durch einen zweitiitigen Versuch 
ermittelt wurde. 


4 ) } 
Toa 
o rT 
mg & | =m 
| : | 
™ | | | 
TAt eS C7 ETF 























4 5 ) ( Ss 
mg mg mg ng ng 
1,8 2,2 2,6 2.3 U,6 
3,2 6,5 15 3.7 10 
5,4 5.3 6.5 AS 1.4 
rey 7,0 5,6 4] i,¢ 
J,5 97 | 105 10,2 | 10,3 
11,9 | 11,9 129 128 12,4 
13,5 - 13,7 14,6 16,0 
13,8 16,1 18.4 
14,2 
14,4 
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— > Zeil in Minuten 
Abb. i. Die Gewichtszunahme eines 
durch HgCl,-Lésung aktivierten Alu 
miniumdrahtes in Beriihrung mit Luft 


























Abb. 2. Gewichtszunahme des akti 
vierten Aluminiumdrahtes Nr. 2 in 
Beriihrung mit Luft 
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In der graphischen Darstellung der Abb. 2 macht sich diese 
Beobachtung durch eine Richtungsinderung der Geraden bis zum 
Gleichlauf mit der X-Achse bemerkbar. Vom Punkt der Richtungs- 
iinderung an ist nur noch eine geringfiigige Gewichtszunahme zu 
verzeichnen und die Gerade verliuft mit steigender Versuchsdauer 


parallel zur X-Achse. 

Die Konstante k kann leicht ermittelt werden, da sie gleich 
dem ‘Tangens des Winkels ist, den die Gerade mit der positiven 
Richtung der X-Achse bildet. Sie bewegt sich in den untersuchten 
Fiillen zwischen 0,20 und 0,27 (vgl. Anmerk., T’'abelle 3). Die Ver- 
finderung von k mit zunehmendem Reinheitsgrad ist gering, jedoch 
deutlich erkennbar. Beim reinsten Aluminium (99,996°/, Al) wurde fiir 
k 0,27 und beim 99,8°/, igem Aluminium 0,20 gefunden (vgl. Tabelle 3). 

Ks war nun interessant zu untersuchen, in welchem MaBe die 
Konstante k und damit die Oxydationsgeschwindigkeit durch die 
Anwesenheit der iiblichen Aluminiumbegleiter, z. B. Cu, Fe und Si 
veriindert wird. 

Tabelle 3 
Die Geschwindigkeit der Oxydation von aktiviertem Aluminium 
in Abhingigkeit von dem Reinheitsgrad 





Draht Nr. Reinheitsgrad in °), Al k graphisch ermittelt 
| 99,8 k, 0,20 
2 99,912 k, U,20 
3 99,935 k, 0,20 
{ 49,948 k, 0,23 
Dy 99,YD5 | S. 0,20 
() 49,979 | k, 0,22 
7 | 99,986 ke, 0,27 
s | 99 496 zB. 0,27 


Anmerk.: Die Konstanten wurden graphisch ermittelt. Bei der Aufzeichnung 
der Versuchsergebnisse zur Ermittlung der Konstanten wurde auf der Ab 
szisse V ¢ in Minuten, auf der Ordinate die mg-Gewichtszunahme in zehnfach 
verkleinerten Mabstab aufgezeichnet. 


Die zu den Versuchen benétigten Al—Cu-, Al-Fe- und Al-—Si- 
Legierungen wurden im Kohletiegel mittels eines Widerstandsofens 
bei 900° © erschmolzen. Als Ausgangsmaterial diente Reinst- 
aluminium franzésischen Ursprungs. Zusammensetzung: 0,0009°/, Cu, 
V,002°), Fe, 0,0007°/) Si. Die Schmelzen wurden in eine auf 150° C 
vorgewiirmte Kokille abgegossen und vor der Weiterverarbeitung 
16 Stunden bei 450° C im Luftofen gegliiht. Hierauf wurden die 
GuBblécke in 19 Stufen auf 2,48 mm heruntergezogen. Die Drihte 
mit 1°), Fe und 5°/, Si waren sehr hart und muBteu wihrend des 
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ehens bei 500° C zweimal zwischengegliiht werden. Die so er- 


dtenen Versuchsdriihte von 3,8 cm Liinge wurden, wie schon oben 
schrieben, vor der Aktivierung in 0,01°, iger HgCl,-Lisung in 
)° iger Natronlauge 5 Minuten lang gebeizt, zur Neutralisation 
wa noch anhaftender Laugenreste 1 Minute lang in 1°. ige Salz- 
‘ure gebracht und griindlich gewiissert. Die Driihte wurden an- 
‘hlieBend mit einem Baumwolltuch trocken gerieben und miglichst 
iinell auf die Waagschale der Analysenwaage gelegt. Bei der 
Verfolgung der Gewichtszunahme mit der Zeit konnte das Wurzel- 
vesetz erneut bestiitigt werden. Die Versuchsdaten wurden, wie 
schon angegeben, ausgewertet und als den Vorgang kennzeichnende 
GréBe die Konstante k in Beziehung zum Kupter-, Eisen-, bzw. 
Niliziumgehalt gesetzt. 

Wie aus der Tabelle 4 ersichtlich ist, wird die Oxydations- 
ceschwindigkeit des aktivierten Aluminiums an der Lutt mit zu- 


Tabelle 4 





k (u 
0,27 0.0009 
0,23 0.02 relative Feuchtigkeit 
0,004 0] der Luft in °/,: 44%) 
0,006 0,1 Lufttemperatur 23°C ' 
Die Oxydationsgeschwindigkeit ist Q,2 


sehr klein geworden, und kann 
als O bezeichnet werden 


nehmendem Kupfergehalt kleiner. Aluminium mit einem Cu-Gelhialt 
von 0,2°/, 


Gehalt an Eisen vermindert die Aktivierungstiihigkeit. Bei einem 


Cu liBt sich nicht mehr aktivieren. Auch ein steigender 


Gehalt von 1° Fe kann Aluminium also durch 0,01°/, ige HgCl,- 
Lisung, wie aus Tabelle 5 hervorgeht, nicht mehr aktiviert werden. 


Tabelle 5 





I 0 Fe 
0,27 0,002 
0,20 0,02 relative Feuchtigkeit 
0,22 0.05 der Luft in °),: 42? 
O11, 0,1 Lufttemperatur 23°C *) 
Die Oxydationsgeschwindigkeit ist 1,0 


sehr klein geworden, und kann 
als 0 bezeichnet werden 


') Mittelwert aus 7 Messungen. 
*) Mittelwert aus 4 Messungen. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 239. 13 
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Bei der Untersuchung von Aluminium-Drihten mit zunehmend » 


Siliziumgehalt zeigte sich ebenfalls eine Verzégerung der Oxydatio s. 
geschwindigkeit, 


Die Ausbildung einer Oxydschicht, erkennbar an einer gering: 


-_~ 


Gewichtszunahme, ist jedoch bis zu einem Gehalt von 5°/, Si |e. 
merkbar, Tabelle 6 gibt die bei Al—Si-Legierungen gefundenen fr. 


~ 


gebnisse wieder, 
labelle 6 





k , Si 

Q,27 0.0007 

0.22 0.05 , . , , 
99 relative Feuchtigkeit 
0,22 “— der Luft in %,: 43") 
0.04 O05 en ae Fe ena 
0.04 10 Lufttemperatur 23'C') 

Die Oxydationsgeschwindigkeit ist 5,0 


sehr gering geworden, und kann 
als O bezeichnet werden 

Ks kann angenommen werden, dab in der Konstanten k weitere 
fiir den vorliegenden Versuch als konstant anzusehende Faktoren 
enthalten sind und zwar: Die GréBe der Drahtoberfliche, der 
Feuchtigkeitsgehalt der Luft, der Sauerstotigehalt der Luft u. a. 
Aut eine genaue Bestimmung der in der Konstanten k enthaltenen 
Faktoren wurde verzichtet. Es soll dies Gegenstand einer spiiteren 
l'ntersuchung sein. 

Da in der Literatur widersprechende Angaben” *) iiber die bei der 
Reaktion von amalgamiertem Aluminium mit der Luft entstehenden 
Reaktionsprodukte vorliegen, war es wiinschenswert, durch einige 
einfache Versuche die Reaktionsprodukte zu identifizieren. Es wiire 
hierzu die Frage zu beantworten, ob das durch Behandlung von 
Aluminium mit HgCl, auf der Metallobertliche gebildete Aluminium- 
Amalgam durch das in der Luft enthaltene Wasser zersetzt, oder 
ob das aktivierte Aluminium direkt durch den Luftsauerstoff oxydiert 
wird. Zur Entscheidung dieser Frage wurden folgende Versuch 
unternommen: 

l. In eine Gaspipette wurde ein aktivierter Aluminiumdralhtt 
eingebracht. Der Draht bliihte aus. Nach einer Versuchsdauer 
von 10 Minuten wurde der Hahn der Gaspipette unter Wasser ge- 
Offnet. Das Wasser wird in die Gaspipette hineingedriickt. Es ist 
also ein Bestandteil der Luft, entweder der Wasserdampf oder der 

') Mittelwert aus 5 Messungen. 


*) C. Jenn u. A. HENZE, Arch. Pharm. (3) 6 (1875), 19. 
) PLR. Jourparix, Compt. rend. 150 (1910), 304. 
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uerstoft, verbraucht worden. Eine Bestimmung des Sauerstoffs in 
_or Gaspipette ergab 19,55 Vol.-°/, Sauerstoff gegeniiber 20,95 Vol.-°/, 
~,uerstoft in der AuBenluft. Es ist bei der Beriihrung von Luft mit 
dem amalgamierten Aluminiumdraht Sauerstoff verbraucht worden. 
Der Wasserstofigehalt der AuBenlutt betriigt etwa5-L07° VoL-°.. 
I, der Gaspipette befanden sich nach der Reaktion 0,03 VoL-°/, 
Wasserstofft; d.h. Aluminium-Amalgam hat in geringem Mabe mit 
Wasser reagiert unter Bildung von Al(OH), und H,. 
2. Eine Bestimmung des Wassergehalts der Reaktionsprodukte 
yon aktiviertem Aluminium mit der Luft ergab 18°, H,O. Ein 


Wassergehalt von 18°), ent- 












































spricht etwa dem Wassergehalt Ty i | 

des Bbhmits Al,O,-H,O. Es ist D g 
jedoch anzunehmen, daB das 

Wasser den Reaktionsproduk- TT TTT | | ia 

ten nur angelagert ist, denn Stall D 6 
wie aus den DEBYE-SCHERRER- 

Aufnahmen der Abb. 3 ersicht- 

lich, retlektieren die Reaktions- | b I Cc 
produkte und y-Oxyd (Al,0O,) 

das Réntgenlicht in gleicher | Abb. 3 

Weise. Die Reaktionsprodukte DenykE-SCHERRER-Aufnahmen yon: 


sind jedoch feinkristallin, SO a) Reaktionsprodukten von aktiviertem 
daB nur die stiirkste Linie auf Aluminium mit der Luft, 
dem Film sichtbar wird. Fir ») 7-Oxyd (Al,O,) aus technischem Ton 
| . erdehydrat durch 2-stiindiges Gliihen 
eine Anlagerung von Wasser ie “a ON cata 
el oD gewonnen, 

all y-Oxyd spricht auch die ce) einer anodisch auf Aluminium er 
Tatsache, daB Al,O, hygro- zeugten Oxydschicht. 
skopisch ist und erst durch 
lingeres Gliihen bei 300° C vollkommen entwissert werden kann’), 
In Abb. 3 fallt die groBe Ahnlichkeit zwischen den Denyr-SCHERRER- 
\ufnahmen einer anodisch erzeugten Oxydschicht (Kloxal-Schicht) 
und den Reaktionsprodukten von aktiviertem Aluminium aut. 

Von E. Betwe?) ist aber nachgewiesen worden, dab bei der 
Durchstrahlung diinner Aluminiumoxydschichten mit schnellen Elek- 
‘ronen Interferenzen beobachtet werden, die Schliisse auf die Struktur 


er Oxyde zulassen. Anodisch erzeugte Oxydschichten erweisen 


' E. KLever. Trans. ceram. Soc. 29 (1030), 14%. 
*) E. Be_we, Z. Physik 100 (1956), 192— 6. 
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aufgebaut. Es kann daher  ); 


sich als aus sehr feinem y-Al,O, 
ziemlicher Sicherheit angenommen werden, daB auch die Reaktiv \s. 
produkte von aktiviertem Aluminium mit der Luft aus y-Oxyd beste! ») 

3. In getrockneter Luft bildet sich auf aktivierten Alumini: jp. 
drihten nur eine ganz schwache Oxydschicht aus. Zur Trockn ing 
wurde die zum Versuch benutzte Luft durch vier Waschflase} ep. 
die mit konzentrierter Schwefelsiiure beschickt waren, geleitet. 

4. Im getrockneten Wasserstoffstrom zeigen sich nur ginz 
geringe Ausbliihungen, die wahrscheinlich durch geringe Menvey 
von Feuchtigkeit auf der Drahtoberfliiche hervorgerufen werden, 
Bringt man den unter Wasserstoff liegenden Draht an die Luft, so 
wachsen wieder lange Biirte von Al,O, aus dem Draht heraus. 

Aus den angegebenen Versuchen kiénnen folgende Schiliisse ge- 


zogen werden. Eine lebhafte Oxydation von amalgamiertem A\lu- 


minium an der Lutt ftindet nur bei Anwesenheit von Wasser und Ke « 
Sauerstoft statt. Ks ist wahrscheinlich, daB sich bei der Beriihruns &  ; 
von aktiviertem Aluminium mit Luft zuerst das y-Oxyd bildet, an J 
das Wasser angelagert wird. | 

Zusammenfassung | 


Die Geschwindigkeit der Reaktion von amalgamiertem Alun- 
minium mit der Luft wird durch die Gleichung G, = kV t, bestimmt, 
wobei G, die Gewichtszunahme des aktivierten Aluminiums an de 
Luft. & eine Konstante und t, die Versuchsdauer ist. Es wird eine 
Gesetzmiibigkeit zwischen der Konstanten k und dem Reinheitsgrad | 
des aktivierten Aluminiums aufgezeigt. 

Mit zunehmendem Gehalt an Cu, Fe und Si nimmt die Oxy- 
dationsgeschwindigkeit von mit HgCl,-Lésung aktiviertem Aluminium ' 
ab. Aluminium mit einem Gehalt von 0,2°/, Cu, 1°/, Fe und etwa 
5°). Si kann nicht mehr merklich durch die Einwirkung von Lutt 
(angegebener Feuchtigkeit) oxydiert werden. 

Durch einige einfache Versuche wird gezeigt, daB an de! 
Reaktion von amalgamiertem Aluminium mit der Luft Wasser und 
Sauerstoft beteiligt sind. Das wahrscheinlich zuerst gebildete y-Oxyd 
nimmt Wasser aus der Luft auf und lagert es an. 

Der Vereinigte Aluminium-Werke A.G., Lautawerk bin ich 
fiir die Bereitstellung von Mitteln zur Durchfiihrung der Arbeit zu 
Dank verpflichtet. 

Lautawerk, F orschungsstelle d. Vereinigte Aluminium-Werke A. & 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juni 1435. 
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Bestimmung der inneren Reibung von Roh- und GuBeisen 
nz nach den Torsionsverfahren 


Von E. Diepscuiac und O. Gessner! 


E Mit 7 Abbildungen im Text 
Verschiedene Verfahren. — Anwendbarkeit. Torsionsverfahren. 
. Friihere Viskosititswerte. Eigene Messungen. — Folgerungen. 
i Die innere Reibung, Ziihigkeit oder Viskositiit ist eine Grund- 
id eigenschatt der Fliissigkeiten, die oft zu ihrer Kennzeichnung be- 
Ww uutzt wird, sie beruht auf der Reibung von Fliissigkeitsschichten 
n  gegeneinander, Die Zihigkeit 1 ist vorhanden, wenn in einer strémenden 
' Flissigkeit die Geschwindigkeit senkrecht zur Strémungsrichtung 
linear abfaillt und auf die Flicheneinheit (1 cm*) zwischen je zwei 
1. Schichten im Abstand 1 (1 em) die Schubkratt 1 (1 dyn) ausgeiibt 
t wird. Diese dynamische honstante hat die Dimension: 
. n =({[cm!-qg-s'| = [dyn+cm~*- 8). 
e Die Einheit bezeichnet man mit .,Poise* (abgekiirzt P), der 
d hundertste Teil davon ist ein .,Zentipoise“, (abgekiirzt cP). Den 
; reziproken Wert der dynamischen Zihigkeit nennt man Fluiditat, 
j 
“ § = gekennzeichnet durch den Buchstaben ¢. 
af Die kinematische Ziihigkeit, allgemein mit v bezeichnet, ist 
t , / : ; 
durch die Gleichung v = : bestimmt, darin ist o die Dichte in 
' & ecm; sie wird in Stok (St) bzw. Zentistok (cSt) = 0,01 St gemessen: 
| | St = 1 em?/s, 
Um eine Vorstellung von der GréBenordnung dieser EKinheiten 
mu haben, seien folgende Beispiele genannt: 
_— Luft bei 0° hat die Zihigkeit 1720-107~* Poise, Wasser bei 
1 & -¥,2° 0,010 P, Riibél bei 20? rd. 1P und Rizinusél bei 20° rd. 10 P. 


Obgleich die Bedeutung der inneren Reibung aut dem Gebiet 
ier Metallurgie des Ejisens und Stahls seit langem erkannt ist, 
iegen bisher nur Ansiitze zur Bestimmung solcher Werte vor. Das 


3 DD SD. 
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liegt daran, daB zur unmittelbaren Ausfiihrung solcher Messung -» 
ganz erhebliche apparative Sclhwierigkeiten infolge der hohen Schme.;- 
temperaturen dieser Metalle auftreten. Fiir Fliissigkeiten und nied: ig 
schmelzende Metalle und Metallegierungen sind Versuchseinrichtung oy 
entwickelt worden und zum Teil auch in laufendem Gebrauch, «je 
sich in ihrer Ausfiihrungstorm zum Teil grundlegend voneinand: 


_~ 
; 


unterscheiden. Die Ubertragung solcher Einrichtungen auf das hicr 
in Frage kommende Temperaturgebiet ist jedoch entweder unmdglich 
oder gestattet nicht die Messung absoluter Werte. 

Man kann die Verfahren zur Messung der inneren Reibung in 
zwei Gruppen einteilen; bei der einen bewegt sich die Fliissigkeit 
selbst entlang an einem festen Koérper, bei der anderen bewegt sich 
ein fester Kérper in der Fliissigkeit. In jedem Falle wird dabei 
die Annahme gemacht, dab die eingangs schon erwiihnte Ver- 
schiebung von Fliissigkeitsschichten gegeneinander gemessen wird, 
und daB die Fliissigkeitsbewegung in allen Teilen laminar verliiutt. 

Alle zur ersten Gruppe gehérigen Viskosimeter sind nach der 
PorsEUILLE’schen Kapillarmethode gebaut worden. Man driickt durch 
eine Kapillare von bekanntem Querschnitt und bekannter Linge 
mit bekannter Kraft die zu messende Fliissigkeit. Die Berechnung 
der Reibungswerte erfolgt nach dem PortsEurLuE’schen Gesetz, wobei 
jedoch ein Berichtigungswert eingefiihrt werden mub, da die Gleichung 
nur bei sehr kleinen FlieBgeschwindigkeiten brauchbare Werte liefert. 
Diese HaGenpacu’sche Konstante hat einen Wert, der zwischen 1,0 
und 1,2 angegeben wird. Wichtig fiir die Berechnung ist die genaue 
Krmitt!ung der Abmessungen der Kapillare (Lichtweite und Linge), 
die Bestimmung des Druckgefilles und der Zeit, sowie die 
Kenntnis der Dichte der betreffenden Fliissigkeit bei der Versuchs- 
temperatur. 

Von grober Bedeutung ist das Kapillarverfahren fiir die 
Viskositiitsbestimmungen von Olen geworden. Genannt seien die 
Viskosimeter von OstwaLp!), von UBBELOHDE?’), das Vogel-Ossag- 
Viskosimeter®) und das Erk-Viskosimeter der Physikalisch-Tech- 
nischen Reichsanstalt*) Zur Messung der inneren Reibung vou 


1) OstwaLp-LuTuHeR, Physikalisch-chemische Messungen, Leipzig 192». 
t. Aut lage. 
L. UsneLoupe, Zur Viskosimetrie, Verlag Mineralélforschung, Berlin W > 
1935, S. 20. 
4) D.R.P. Nr. 3737789, H. VOGEL, L. N. 53. 
‘' S. Erk, Ziibigkeitsmessungen an Fliissigkeiten. — VDI.-Verlag 192° 
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etallen wandten die Kapillarmethode an Arpt!) PuLtss*) und 
| 


~ \UERWALD”). 

Bei den Mebverfahren der zweiten Gruppe betindet sich die 
Fliissigkeit selbst im wesentlichen in Ruhe und in ihr wird ein 
ster Kérper bewegt. Als MaB der Ziihigkeit wird der Widerstand 
ausgewertet, den der feste Kérper erfihrt, oder die Geschwindigkeit, 
die er bei einem bestimmten Kraftaufwand erreicht, oder die Kraft, 
die er durch Vermittlung der Versuchstliissigkeit auf einen anderen 
Kérper iibertriigt. In diese Gruppe gehéren die Fallkérper- und 
Rotationsviskosimeter. 

Nach dem Grundgesetz von Stroke kann man die Viskositiit 
aus der Fallgeschwindigkeit v einer Kugel von der Dichte o, 
in einer unendlich ausgedehnten Fliissigkeit von der Dichte o er- 
rechnen: 9 


QSl.r?. (0, — 0) 0; 


hierbei ist r der Halbmesser der Kugel in cm, v die Sinkgeschwindigkeit 
in em/sek. Die Formel gilt nur fiir kleine Sinkgeschwindigkeiten, 
so dab entsprechend der HaGenspacu’schen Korrektur auch hier eine 
Berichtigung (LADENBURG-Korrektur) vorgenommen werden mub. 

Bekannt sind die Viskosimeter von SranGe*) und LawaczeK®), 
die jedoch fiir hohe Temperaturen nicht geeignet sind. 

Zur Messung der Ziihigkeit von geschmolzenen Gliisern und 
Schlacken ist eine Versuchseinrichtung in Anwendung gekommen, 
bei der die Geschwindigkeit gemessen wird, mit der bei gegebener 
Temperatur eine Platinkugel unter Anwendung einer bestimmten 
Kratt aus der Schmelze gezogen wird®) Genannt sei das Kugel- 
ziehviskosimeter nach HAHNLEIN’). Bei der Berechnung der Vis- 
kositit aus MefBergebnissen dient die Sroker’sche Forme! als Grund- 
lage, jedoch bekommt sie eine uniibersichtliche Form, da auber der 
Kugel der Aufhiingestab beriicksichtigt werden mub, auberdem hat 
es sich als notwendig erwiesen, eine Apparatekonstante, die durch 
Kichversuche mit bekannten Fliissigkeiten ermittelt wird, einzufiihren. 

') R. ARPI, Z. Metallkunde 5 (1914), 142. 

*) M. Pit ss, Z. anorg. allg. Chem. 98 (1915), 1. 

4) F. SAUERWALD, Z. anorg. allg. Chem. 135 (1924), 255: 167 (1926), 17% 
I61 (1927), 51, sowie K. GERING, Dissertation Breslau 1955. 

*) M. STANGE, Handbuch der Experimentalphysik IV, 4. Teil, S. 515, 

*) S. Erk, Forschungsarbeiten der Physik.-Technischen Reichsanstalt, 
Heft 288, S. 46. 

*) Glastechnische Berichte I1 (1933), 163. 

’) K. ENDELL, Metall u. Erz (1934), 353. 
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Die Rotationsviskosimeter sind so beschatfen, daB wihrend d 
Versuchs entweder wechselnde oder gleichbleibende Drehrichtu 
auftritt. 

sel der ersten Art bewegt sich ein an einem tordierende, 
Draht autgehiingter Drehkérper (Kugel, Zylinder, Scheibe) um eine 
Achse: Durch die umgebende oder im Innern des Drehkorpers } 
tindliche Fliissigkeit wird die Bewegung gehemmt und aus der 
daraus verbrauchten Arbeit kann der Reibungswert 7 berechne' 
werden, z B. durch Feststellung des logarithmischen Dekrementes 
der Schwingung. 

Zur Messung der Ziihigkeit einer Salzschmelze bei hoéherer 
‘Temperatur wurde dieses Verfahren erstmalig von Fawsitr?) benutzt. 
THIELMANN und WIMMER?) arbeiteten ebentalls nach dieser Methode. 
la intolge mebtechnischer Griinde die mathematische Formel zur 
Krrechnung von 7 nicht erfiillt ist, waren letztere Bearbeiter auf 
Kichung ihrer Versuchseinrichtung mit bekannten Stoffen angewiesen, 
wodurch die Méglichkeit, unmittelbar Absolutwerte zu bestimmen, 
enttiel. 

Auf dieser Arbeit fubt eine neuere iiber die innere Reibung 
von fliissigem Roheisen von H. Esser, Fr. Grets und W. BunGarpt”. 
Aber auch hier miissen die Vertasser Apparaturbeiwerte anwenden 
und schreiben dariiber: Wegen der absoluten Genauigkeit der mit- 
geteilten Ergebnisse ist man von den gewiihlten Eichstoffen und 
ihren v- und o-Werten abhiingig. Als Ejichstoffe wurden Blei, 
Antimon und Zinn benutzt mit Werten aus Verdéffentlichungen in 
den Jahren 1915 bzw. 1924 und den nicht zuverliissig bekannten 
Dichten dieser Metalle bei den Vertuchstemperaturen. 

Bei der zweiten Art yon Rotationsviskosimetern wird die 
zwischen zwei konzentrischen Zylindern auftretende CovETTE-Strémung, 
die durch die Drehung des iiuBeren Zylinders mit der konstanten 
Winkelgeschwindigkeit @ um den feststehenden inneren Zylinder 
entsteht, ausgewertet. Theoretisch ist dieser Vorgang von MAarGuLEs’ 
behandelt worden, wihrend CovrrrE®) ihn das erstemal praktisch 


angewandt hat. 


Cc. E. Fawsirr, J. chem. Soe. London 69 (1908), 1299. 
> H. THieLMANN u. A. WIMMER, Stahl u. Eisen 4¢ (1927), 35%. 
H. Esser. Fr. Greis u. W. BunGarpr, Arch. Eisenhiittenwes. *¢ 
(1934), 385. 


‘+ M. Marauces, Wiener Berichte 8% (1851), OSS. 
M. Coverter, Ann. Chim. Phys. 6 (1590), 435. 
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Vorausgesetzt, daB die StrOmung zwischen den Zylindern laminar 


gilt die Gleichung: 
M l l 


4ta-w-| r* re 


i 


lHierbei ist . das am inneren Zylinder wirkende Drehmoment in 
dynjem, das beispielsweise durch einen Torsionsdraht ermittelt 
werden kann, w die Winkelgeschwindigkeit des iiubBeren Zylinders 
in sec, 1 die Linge des inneren Zylinders und r. und r, die 
Halbmesser der Zylinder. Der Torsionsdraht kann nach der Methode 
der Zusatzgewichte und Drehschwingungen geeicht werden. Solche 
Versuchseinrichtungen machen es mdglich, ohne Eintiihrung yon 
berichtigungswerten oder besondere EKichung absolute Reibungswerte 
zu berechnen. 

Nach dieser Methode bestimmten Gitcnrisr') den absoluten 
Wert von 7 fiir Luft und Le-Rovx?) den von Wasser. Ebenso ist 
die Geeignetheit des Verfahrens fiir ziihe Fliissigkeiten, wie z. B. 
Glyzerin, nachgewiesen. 

Es sei daraut hingewiesen, dab die Berechtigung zur Benutzung 
der mathematischen Formel von MarGuLes nur dann gegeben ist, 
wenn die Fliissigkeitsschichten verhiltnismibig diinn sind, wenn also 
die Begrenzungen des GetiiBes und des Drehkérpers beide fiir die 
Reibung mabgebend sind. Im andern Falle hingt der Reibungs- 
widerstand von aus der Grundgleichung vernachlissigten ‘Triigheits- 
kriiften ab, deren Wirkung man nur schwer iibersehen und _ rech- 
nerisch erfassen kann. 

Es soll nicht verkannt werden, dab die bauliche Durchbildung 
einer guten Versuchseinrichtung in der Vergangenheit erhebliche 
Schwierigkeiten bereitet hat*), vergleichsweise sind jedoch diese 
nicht héher einzuschitzen, als bei den Kapillar- oder Schwingungs- 
vertahren. 

Ein Rotationsviskosimeter ist von Marsukawa*) gebaut worden, 
iedoch ist bei dieser Versuchseinrichtung der Eintlub der Lager- 
reibung des Antriebes und der Fiihrungsrollen noch so grob, dab 
auf die Bestimmung von absoluten Werten verzichtet werden mubte. 


') L. GiicurRist, Physik. Z. 14 (1913), 160 16. 

*) A. Le-Roux, Compt. rend. ISO (1925), S14. 

| RLS. DantuMa, Z. anorg. allg. Chem. 146 (1925), ©. 

‘) T., MATSUKAWA, On the viscosity of Slags in molten State, Osaka, 
Japan, March 1935. 
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Kine andere Versuchseinrichtung dieser Art ist von Amerikane 
entwickelt worden, sie kann als das Ergebnis langjihriger Arh, 
und vieler Erfahrungen betrachtet werden). 

Bei einem Vergleich der aufgeziihlten Viskosititsbestimmung. - 
arten kann zu der Frage nach der bestgeeigneten Methode 2) 
Messung absoluter innerer Reibungswerte von geschmolzenen Metalle 
nunmehr Stellung genommen werden. 

Das Kapillarverfahren, so einfach es nach der PorsEUILLE’schey 
Formel und auch versuchsmibig erscheinen mag, erweist sich bei 
hohen Temperaturen als ungeeignet, da keine Aussicht besteht, 
feuerteste Baustoffe zu Kapillaren zu verarbeiten, die in GréBe und 
(Juerschnittsform den mathematischen Bedingungen geniigen. (Der 
Halbmesser der Kapillare geht in der vierten Potenz in die Rech- 
nung en). 

Das Kugelziehviskosimeter kommt nicht in Betracht, da die 
Genauigkeit in dem Bereich, in dem hier die Werte liegen, zu 
gering ist. 

Die Torsions-Schwingungsmethode liefert bisher keine absoluten 
Werte, da Fehlerquellen uniibersichtlicher Art auftreten. 

Als geeignetes Verfahren fiir die hier vorliegenden Aufgaben 
ist das Rotationsviskosimeter mit gleichbleibender Drehrichtung in 
erster Lime anzusprechen, da es 

1. fiir den zu untersuchenden Mebbereich empfindlich genug ist, 

2. es so gebaut werden kann, dab héchste Temperaturen er- 
reicht werden kiénnen und die Forderungen der Berechnungstorme! 
erfiillt sind, 

3. die errechneten Reibungswerte sich ohne besondere Eichung 
oder Berichtigung im absoluten MaBsystem ergeben, und 

4. die Kenntnis der Dichte der fliissigen Schmelze nicht er- 


forderlich ist. 


Eigene Versuchseinrichtung 

Die Durechfiihrung der eigenen Versuche wurde auf der Grund- 
lage der yon MarGuues theoretisch entwickelten Torsionsmethode 
ausgefiihrt, bei der die Verdrehungskraft bestimmt wird, die von de: 
in einem Tiegel rotierenden Schmelze auf eine an einem Torsions 
draht koaxial aufgehiingte Spindel ausgeiibt wird. Die dabei be- 
nutzte Versuchseinrichtung ist auf Grund eingehender Vorarbeite: 
entwickelt und in einer friiheren Arbeit veréffentlicht worden. Si 


') Report of Investigation, R. I. 3232, June 1934. 
































vird in Abb. 1 noch einmal dargestellt?) 


nd weitere Verbesserungen sollen noch hervorgehoben werden. 


m seine Senkrecht- 
achse drehbareOfen 
vurde weiter ver- 
vollkommnet, — so 
dab er 


hohen 


auch bel 
Tempera- 
turen zuverlissig 
und leicht regelbar 
blieb, seine 
wirkung und Wiir- 


mespeicherfiihig- 


Heiz- 


keit wurden erhéht. 
Abb. 2 zeigt einen 
Schnitt durch den 
Ofen. Als Tiegel 
wurden Graphittiegel benutzt, 
die mit Magnesit umkleidet 
wurden, sie haben eine Licht- 
weite von 110 mm und eine 
Gesamthdhe 350 
Die Badhéhe betrug bei den 
Versuchen 130 
Kine GuBeisenschmelze wog 


you mn. 


etwa mm. 
ungefiihr 8.5 ke, 

Die Schaltung des Ofen- 
drehmotors geht aus Abb. 3 
hervor, bei dieser Schaltung 
wird eine sehr gleichmibige 
Umdrehungsgeschwindigkeit 
erreicht. Die Drehzahl wird 
unmittelbar mit einem emp- 
findlichen ‘lourenziihler ge- 
messen. Die Temperatur der 
Schmelze 


wurde ab und zu 


Abb. 1. 
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Abb. 2. 
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lerungen 
Der 





durch Eintauchen eines umbiillten Thermoelementes gemessen, nach- 


dem jedesmal vorher der Ofen stillgesetzt worden war. 


1) E. DIepscHLaG u. F. K. BucHHOLZ. Arch. Eisenhitittenwes.6 1055 


Bei dem 
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vyroben Wiirmeinhalt des Ofens war dieses einfache MeBverfahr. 


vOllig ausreichend. 
Als ‘Torsionselement wurde Klaviersaitendraht verwendet m 
einem ‘Torsionsmodul von G = OU. 


- 


M0 


aS See -10° kg cm*, Die Aufhingedriht 

= wurden von Versuch zu Versuc 

Aly ausgewechselt und ihr Gleitmodu' 

[YH nach der Methode der  Dreh- 

eens h schwingungen mittels einer Scheil)« 

_ von bekanntem ‘Trigheitsmomen: 
Abb. 3. Sehaltbild nachgepriift. 

fiir den inneren Antrieb Die Spindelauthiingung geht 

aus Abb. 4 hervor. Die Fiihrungs- 

schrauben haben lediglich den Zweck, die Spindel beim Eintauchen 

und Herausziehen aus dem Tiegel testzuhalten. Wihrend des Ver- 
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Abb. 4. Spindelanordnung 


suchs diirten sie die Fiihrungen nicht beriihren, da sonst fehlerhatte 
Ausschliige vorkommen. 

Die Schreibvorrichtung diente schlieBlich nur dazu, den Ver- 
drehungswinkel aufzuzeichnen, die zugehérige Umdrehungszahl des 
(tens wurde von Hand an die zugehdrige Stelle der aufgezeichneten 
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uinie angeschrieben, ebenso die von Zeit zu Zeit gemessene Bad- 


% 


emperatur. Um genaue Einzeichnungen machen zu kiénnen, wurde 
jem Papierstreifen ein groBer Vorschub gegeben (96 cm/Stunde). 

Als Werkstoff fiir die Tauchspindeln wurden nach zahlreichen 
Vorversuchen Graphitspindeln, hergestellt von der Firma Conradty, 
Niirmberg, als geeignet erprobt. Aus Abb. 5 ist das verschieden- 
artige Verhalten einiger mit verschiedenen Graphitsorten hergestellten 
spindeln gegeniiber fliissigem Gubeisen ersichtlich. Die in der Ab- 
yildung an dritter Stelle von 
links gezeigte, hatte die besten 
Kigenschatten, da sie selbst 
nach mehrmaligen Versuchen, 
die sich jedesmal meist tiber 
| Stunde hinzogen, noch genau 
maBhaltig und schartkantig 
war. Der Einschnitt am Uber- 
gang von Schmelze zu Lutt 
riihrt von den Wirkungen von 
Schlackenabsonderungen her, 
die sich in den Versuchs- 


> 


¥* 


seals 
" tees , f 


pausen aut der Oberfliiche 
bilden. 

Als Form der Spindeln 
wurden im allgemeinen solche 











mit kreisrundem Querschnitt 


bevorzugt. doch auch Vier- 
= Abb. 5. Spindel 4 links) aus Graphit und 


Vierkantform, zum Vergleich 2 (rechts) aus 
gut anwendbar. Ob dabei die Kohle und Rundform 


kantspindeln waren genau so 


Spindeln durch die Schmelze 

benetzt’ wurden oder nicht, war nicht von Belang, die Auswirkungen 
waren dieselben. Bei Versuchen an Wasser, Glyzerin, Mineralélen 
und auch bei Quecksilber hatte sich gezeigt, dai bei der Drehung 
des Ofens die Bewegung der Fliissigkeitsschichten bei den Vierkant- 
spindeln nicht unmittelbar an der Obertliiche des Tauchkérpers be- 
gann, sondern von den Ecken der Spindeln ausging, wobei, wie aus 
Abb. 6 zu ersehen ist, die Kreissegmente selbst in Ruhe verharrten. 
Diese Ruheschicht erstreckte sich tiher die ganze Eintauchtiete der 
Spindel. An Wasser konnte diese Erscheinung durch Hinbringen 
von Kaliumpermanganatstiubchen gut nachgewiesen werden, wihrend 
bei Olen und auch bei Quecksilber die unterschiedlichen Bewegungen 
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und Geschwindigkeiten der Fliissigkeit durch Aufschiitten yon Koh! 
pulver und Siigemehl sichtbar gemacht werden konnten. Bei dr 
Berechnung ist daher bei Verwendung von Vierkantspindeln die hal) . 
[iagonale des Querschnitts als r,; einzusetzen. Beim Vergleich vo 

Mebergebnissen zwischen Vierkant- und Run: - 





spindeln an uecksilber, Olen, Wasser un | 
(;uBeisen ergaben sich bei gleichen Versuchs- 
bedingungen stets tibereinstimmende 7-Werte. 











i, Diese Beobachtungen an Rund- und Vier- 

Lesa kantspindeln sind auch insofern von Wichtig- 

Abb. 6. Quersehnitt  keit, als sich daraus ergibt, daB bei der vor- 
einer Vierkantspindel — yorliegenden Versuchseinrichtung _ tatsiichlich 


: or hei oy Drel , ‘ ‘ —— ° . . V1 oc P 
mit der beider Drehung — qie Reibung von Fliissigkeitsschicht an Fliissig- 


” aa keitsschicht und nicht von Fliissigkeitsschicht 
an fester Wandung gemessen wird. 

Kinige wiihrend der Versuchszeit gesammelte Erfahrungen miissen 
noch beachtet werden, Die Eintauchtiefe der Spindel muB mindestens 
bei den gewihlten Spindelabmessungen 60mm betragen, der Boden- 
abstand des Spindelendes 50 mm. Zu hohe Drehzahlen des Ofens 
sind zu vermeiden, weil sonst stérende Schwingungen auftreten und 
wegen der groBen Umfangsgeschwindigkeit ein Paraboloid der Ober- 
Hiiche erscheint, im allgemeinen ist nicht tiber 30 U/Minuten ge- 
vangen worden, Der Torsionsdraht mu blank und frei von irgend- 
einem Knick sein, Die Drahtlingen waren 100 bzw. 150 mm, der 
Drahtdurchmesser 0,02—0,025 mm. Die Spindelbefestigung war im 
Gewicht so bemessen, daB der Torsionsdraht weit unter seiner 
Klastizitiitsgrenze nur beansprucht wurde und die Spindel in der 
Schmelze stets den gleichen Auftrieb erfuhr. 

Hauptertordernis fiir eine einwandfreie Messung ist eine saubere 
und oxydfreie Obertliiche der Schmelze. Diese Bedingung konnte 
jedoch durch besondere Mabnahmen, wie beispielsweise Aufschiitten 
von geringen Mengen Holzkohlepulver und Borax, erfiillt werden. 
Wiihrend der MeBpausen lieBen sich Schlackentrépfchen mit einem 
Draht leicht entfernen, Schutz vor Oxydation durch Einleiten neu- 
traler Gase lieB sich nicht erzielen. 

Die Durchfiihrung einer Ziihigkeitsmessung an GuBeisen ging 
wie folgt vor sich: Nachdem das Metall eingeschmolzen und die 
Badhihe gemessen ist, wird die Spindel eingesetzt und die Halte- 
schrauben derselben gelést, so dab sie frei in der Schmelze hiingt. 
Das Uhrwerk der Walze, zum Autziehen des Papierstreifens, wird in 
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ang gesetzt und die Nullinie des Schreibsystems festgelegt. Die 
emperatur wird durch Eintauchen des Thermoelements gemessen 
nd darauf der Ofen in Umdrehung versetzt. Die Bildung von Oxyd- 
juten wird durch Aufstreuen von Holzkohlenpulver  verhindert. 
\achdem der Schreibzeiger einen konstanten Ausschlag zeigt, was 
st nach einigen Minuten der Fall ist, wird fiir diesen Ausschlag 
die zugehérige Drehzahl auf dem Schreibstreifen vermerkt. Dasselbe 
vird bei verschiedenen Umdrehungszahlen des Otens wiederholt und 
der Ofen wieder zum Stillstand gebracht, um festzustellen, dab sich 
die alte Nullinie wieder zeigt. Dabei wird wiederum eine Temperatur- 
messung vorgenommen. Auf diese Weise lassen sich in beliebig 


£ -Linscha/ten des Morors 
A -Ausstha/fen # v Soinde/wechse 


= — Spindel-293cm g —————_ fix Spinde/ 208 
a ln, srA toto Arm 
Tauchtiefe -82 cn | ets oe 
LDrehzah/ oes U2 760 184 5. 
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Abb. 7. Mabstreifen mit Angabe von Spindelquerschnitt, O-Linie, 
Temperaturen, Drehzahlen und Winkelaussehliigen 


langer Versuchszeit bei verschiedenen Drehzahlen und in einem be- 
liebig groben Temperaturbereich die Messungen fortsetzen. Wiihrend 
dieser Zeit kann auch die Spindel zur Priifung der Abmessungen 
oder zum Auswechseln herausgenommen werden. 

Die Auswertung der vom Schreibwerk gezeichneten Linie ertolgt 
nach dem Winkelausschlag. Die Berechnung der Werte tiir die 
innere Reibung tindet nach der bereits genannten Formel von 
MarGULEs statt, in die fiir das Drehmoment WV die entsprechenden 
MeBwerte eingesetzt werden: 

a G-d*-981 l l 
eee” Vea | |r? ~ ri 
In Abb. 7 ist ein Mebstreifen zur Veranschaulichung des Vorganges 


‘iedergegeben. . 
Darstellung der Ergebnisse 


Zunichst sei eine Zusammenstellung einiger von friiheren be- 
rbeitern festgestellten MeBwerte in Tabelle 1 wiedergegeben, um 


ine Vergleichsméglichkeit mit den eigenen zu schaften. 





AB be! 





Tabelle 1 
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Band 239. 





193s 








Stott 


W asser 





(Juecksilber 


Zion 





Kupfer 


Roheisen 
mit 3.5” 


Temp. 
0 


Reibungs- 
zifter Methode 
Poise 

O.O1LTTH6 Kapillar 


U,U1S014 - 
0,011324 1.” 
O.OL0005 
O.ULO67 
O.O1O82 
O.OL0O6U 


Schwingung 
Ablenkung 
O.OL55 

OO, 554 

0,0] 7 


O.OL1L6 
0,0105 
0.0100 
0.0002 
0.01680 
O,0L257 “ 
0,0175 Schwingung 
0.0120 
0.0341 
0.0319 


O.O525 


Kapillar 


Kapillar 


°9 


0.0200 Schwingung 
0.0204 ms 
O.OLT7 


. 
I: 
4 


Beobachter 


THORPE u. RODGER 


R. MU?ZEL 
ZEMPLEN, POGANI 


A. SCHMIDT 
ERK 
A. SCHMIDT 


ARPI 


SAUERWALD, TOPLER 


SSER, GREIS, BUNGARDT 


BIENIAS, SAUERWALD 


s* 


THIELMANN, WIMMER 


1W27 


Demgegeniiber seien nun einige selbst gemessene Werte fiir 


Wasser angegeben, die unter Anwendung verschiedener Spindel- 


abmessungen und Getibweiten bestimmt wurden. Die Ubereinstimmung 


mit Werten anderer Bearbeiter ist einwandtrei vorhanden. 


Tabelle 2 


Wasser 





Temp Um- 
- F*  drehungen 
“s minutlich 
l7 12,5 
17 10,0 
Lt 3S 
17 ee 
4 Hoo) 
IS 12.5 
LS 12.85 
IS 265 
Is Loh 
LS 16,2 


") Rundspindel aus Graphit, 





**) aus Vulkanfiber. 


***) aus Messing. 





yo: mf 

Leiger- Spindelabmessungen Getib Reibung 

ausschlag weite 

Winkel em em Poise 
1,0 ri 149 hk = 10.0%) 10.70 0.01060 
OO 1,40 10,0 10,70 0.01020) 
0.6 1.49 5.0 **) 8.0 0.0115» 
Oo r,2=2,.75 h= 8,0***) 10,70 0.0110 
U6 2,40 8,0 10,70 O,OL1Y 
1,0 2.75 8,0 10,70 0.0102 
1.05 2.75 S.0 LO,70 0.010, 
0 2.75 S.0 10,70 0.0105 
Ld 2,75 8,0 10,70 O,0118 
1,4 2.35 S.0 10,70 0,0113 
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In vorstehender Tabelle ist eine Anzahl von Werten wieder- 


vegeben worden, die unter verschiedenen Bedingungen in bezug auf 
Umdrehungszahl, Spindelabmessungen und Spindelbaustoff ermittelt 
worden sind, 

Zur weiteren Priifung der Versuchseinrichtung wurden einige 
Messungen an Quecksilber ausgefiihrt, auch sie ergeben villige Uber- 
einstimmung mit friiheren Daten. 


Tabelle 3 
Quecksilber 
Spindel aus Eisen: r; = 2,75 em; h = 10 em; 
yefiBblichtweite 2r, = 10,7; Aufhiingedraht: / = 15,0 em; d = 0,02 em 














Temp. Umdrehungen | Zeigerausschlag Reibung 
°C minutlich Winkel | Poise 
17 7,2 1,1 | 0,01602 
17 | 11,3 1,6 0.01484 
17 12,0 is 0.01520 
17 7,1 1,1 0.01625 
17 5,3 0,8 0.01584 


Bei Drehzahlen iiber 15 tritt zwischen der Spindel und dem 
Metallbad ein Schlupf ein — Zuriickbleiben der Winkelgeschwindig- 
keit des Quecksilbers an der Spindel gegeniiber der Geschwindigkeit 
des GefaBes —, so daB zunichst ein zu geringer Ausschlag auftritt. 
Krst nach liingerer Zeit herrscht im GefiB iiberall gleiche Winkel- 
ceschwindigkeit. 

Tabelle 4 
Ole 
Spindel: 7; = 1,45 em, h = 6,0cem. Gefibweite 27, = 10,4 em. 
Aufhingedraht: / = 10,0 em; d = 0,025 em 














7" | Um- | Zeiger- Reibung | Reibung Werte der Firma 
Po | drehungen | ausschlag Poise | Stok in Stok 
| minutlich | Winkel | g-sec™*-cm~*| cm*-sec™* ej 50° | bei 20° 
O112 
36 | |) ae ae 0,2755 | 0,305 
31 | 32,0 3,9 0,353 0,386 
20,3 | 11,8 2,8 0457 | 0,499 a1en |. anos 
19,3 | 11,8 3,0 0,490 | 0,536 iin eee 
19,0 23.0 15 0,566 | 0,618 
16,0 | 20,0 5,2 0,752 | 0,822 
01 BD3 
46 | 240 7,3 0,884 0,952 
30 24,2 19,3 2,310 2,480 ~ 
’ 1: 4 U. 
19 7.6 14. 5,360 5,760 se peal lc ae 
16,5 6,6 13,5 5,930 6,380 
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Kinige Mineraléle, die von der Rhenania-Ossag A.-G. freund- 


licherweise zur Verfiigung gestellt wurden, sind in Tabelle 4 darch- 
gemessen worden. 


Der Temperaturausgleich innerhalb der Fliissigkeit dauert sehr 


lange. Wollte man sich besonders mit Messungen von Olen und 
anderen F'liissigkeiten mit geringem Wirmeleitvermégen befassen, so 
miiBte dieser Umstand beriicksichtigt werden. 


Die niichsten Messungen befassen sich mit geschmolzenen Me- 


tallen, zuniichst Zinn und Kupfer. 


Tabelle 5 
Zinn, Kupfer 
Spindel: r, = 15cm; h = 80cm. GefiBweite 2r, = 11,0 em. 
Aufhiingedraht: / = 10,0 em; d = 0,025 em 











Temp Um- Zeiger- ne | 
>, | drehungen | ausschlag “ita Bemerkungen 
C minutlich Winkel Poise 
Kupfer Gute Ablesungen sind erst mig 
1175 15,65 2.8 0,366 lich, nachdem die Obertliche mit 
1160 17,40 | 40 0,468 Borax und von Zeit zu Zeit mit etwas 
1090 20,00 6,8 0,694 Holzkohlepulver bestreut wurde. 
ae Zinn erhielt eine diinne Schutz 
Zinn schicht von Kolophonium, die ein 
270 9,70 | 5,2 1,092 véllig klares und oxydfreies Me 
260 7,20 4,2 1191 | tallbad ergibt. 
255 11,30 | 6,8 1,222 | 
250 11,80 | 47,1 1,212 | 
SchheBlich wurde eine Anzahl von Roh- und GuBeisensorten 


durchgemessen. 


Uber Zusammensetzung und Vorbehandlung gibt 


Tabelle 6 Auskunft. 


Tabelle 6 





12 


13 


l4 














Gehalte in °/, ee Si | Mn P | S 
GuBeisen, MaschinenguB | 2,97 | 2,13) 0,71 0,55 | 014 
* 3.07 | 2,56) 0,85 0,59 0,14 

’ “ 318 1,89) 0,78 0,67 0,15 

‘ 3,40) 236) 0,61 1,45 0,04 

GuBeisen 3,19 | 2,54 | — 1,48 — 
Hiimatit, | 3,80) 2,50; 0,62 0,078 0,015 
»  umgeschmolzen | 3,29 2,32 | O81 0,19 0,04 

P 3,30 | 2,33/ 0,81 | 0,08 0,04 

: 3.37 | 234] 0,79 | 0,09 0,04 

: c 337 | 233) 081 | 0,078 0,04 

. 3,52 | 2,69 0,80 0,07 0,04 
Holzkohlenroheisen 4,06 1,03 0,80 0,04 0,014 
" 4,19 0,96 | 0,79 0,04 0,014 
% 4,39 114 0,80 0,045 0,015 
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MeBbedingungen und MeBergebnisse sind in Tabelle 7 enthalten: 


Tabelle 7 
GuB- und Roheisen 
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Umdrehung 


minutlich 


16,0 
20,0 
12,0 
12,0 
10,0 


) 
92 


14,0 


> eo 


2.3 
99 


as 9 Ge 


1,8 


15,8 
10,5 
12,5 

7,5 
11,2 
17,6 
19,3 
20,6 
23,6 








Spindelabmessungen 


cm 











Gef iBweite 


cm 


Nr. 1. GuBeisen (Vierkantspindel) 


| 
| 
| 


| 
| 
| 


} 


r= 1,414, h = 7,86 | 2r,= 11,0 | 0,486 
1,414, 7,86 11,0 | 0,525 
1,414, 7,86 11,0 | 0,573 
1,414, 7,86 11,0 | 0,550 
1,414, 7,86 11,0 | 0,541 

beginnende Erstarrung 

r,2212, h = 80 2r,=211,0 | 0,513 
2.12, 8.0 11,0 | 0,422 
Nr. 2. GuBeisen (Rundspindel) 

rn=215, k= 7,5 2r,= 11,0 | 0,725 | 
1,5, 7,5 11,0 | 0,675 
1,5, 7,5 11,0 | 0,680 | 
1,5, 15 11,0 | 0,622 
1,5, 7,5 11,0 | 0,696 
1,5, 7.5 11,0 | 0,782 
1,5, 7,5 11,0 Q,858 | 
15, 7,5 11,0 | 0,917 
1,5, 7,5 11,0 | 1,049 

beginnende Erstarrung 
Nr. 3. GuBeisen (Rundspindel) 

r,= 1,48, h=84 | 2r,=11,0 | 0,632 | 
1,48, 8.4 11,0 0,619 
1,48, 8.4 11,0 | 0,680 | 
1,48, 8.4 11,0 | 0,644 
1,48, 8.4 11,0 | 0,536 
1,48, 84 11,0 | 0,633 
1,48, 8.4 11,0 | 0,604 
1,48, 8.4 11,0 | 0,633 
Nr. 4. GuBeisen (Rundspindel) 

r,m 146, h= 7,05 | 2r,=11,2 | 0,978 
1,46, 8,1 11,2 | 0,993 
1,46, 7,38 | 11,2 | 0,920 
1,46, 7,08 11,2 | 0,922 
1,46, 7,08 11,2 | 0,924, 
Nr. 5. GuBeisen (Rundspindel) 

r,=14, A=7,85 | 2r,=11,2 | 1,358 

4, 85 11,2 | 1,292 
85 | 11,2 | 1,157 | 
85. | 11,2 | 1,018 | 
| 11,2 | 1,252 | 
| 11,2 | 1,248 | 





cm 


Auf hingedraht 


d = 0,025, 1 = 10,0 


d = 0,020, l = 


15,0 


| d = 0,025, 1 = 10,0 
Temperatur 


gehalten. 


wihrend 
Versuchsdauer 
SO Minuten 


yon 


konstant 


d = 0,025, 1 = 10,0 


d = 0,025, 1 = 10,0 


Bad 


unruhig, 


feine 


Schlackenabscheidun 
gen vom Rande her. 


14* 
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Tabelle 7 (Fortsetzung) 

P. oe = ' le | 

a8) SS ls Pan | tm 5 

—s = = | ho Oo = | ies , So? | . 

52 GS Fe Spindelabmessungen | GefiBweite B85 | Aufhiingedra}: 
oe - ve - em | em ko | em 

Nr. 6. Himatit (Vierkantspindel) 
1405,—:10,0 3,8 r,=2 212, h=80 2r,=11,0 | 0,456 | d =0,025,1 = 
1380 =: 10,0 3,8 | 2,12, 8,0 11,0 | 0,456 | 
1355 ~=—«10,0 ‘= 2.12, 8,0 11,0 | 0,492 | 
1335 a5 3,6 2,12, 8,0 11,0 | 0,453 
1320 92 4,5 2,12, 8,0 11,0 | 0,586 | 
1445 183 5,5 r,=198, h=89 2r, = 11,0 0,373 | 
1430 8.0 3,1 2,12, 8,9 11,0 0,410 
1430 =-11,0 50 | 2.12, 8,9 11,0 | 0,480 
1430 10,0 $1 | 2,12, 8.9 11,0 | 0,433 | 
1350 8,0 3,0 | 2,12, 8,9 11,0 | 0,465 | 
Nr.7 und 8. Himatit, umgeschmolzen (Rundspindel) 
1450! 126 | 48 | r= 1,25, h=89 | 2r,=11,0 | 1,085 | d= 0,025, 1=10 
1410 = 15,6 6,0 | 1,25 8,9 11,0 | 1,043 | 
1410} 15,0 5,8 | 1.25, 89 | 11,0 1,050 
45/ 150 | 67 1'45, 8'95 | 11,0 | 0893 | 
1455 U4 3,9 r,2141, h=78 | 2rq = 10,8 0,990 | 
1455 a8 4,6 1,41, 7,8 10,8 | 1,120 | 
1455 15.0 6.4 1,41, 73 10,8 1,108 | 
1455} 146 | 7,2 141, 7,8 10,8 | 1,173 
1455) 15,0 7,5 1,41, 7,8 10,8 | 1,119 | 
1440; 1038 11,2 2,12, 7,84 10,8 | 0,996 |} (Vierkantspinde! 
1440 11,0 | 122 212, 7,84 10,8 | 1,048 
1370, 11,0 | 12.2 1,31, 7,73 10,8 | 1,048 
1370) 11,2 4,0 131, 7,73 10,8 | 1,012 
1370) 12.2 43 1,31, 7,73 10,8 | 1,005 
1365) 196 | 69 1,31, 7,73 10,7 | 1,035 | 
Nr. 9. Himatit, umgeschmolzen (Vierkantspindel) 
1410; 216 | 40 | r= 1,414,h = 7,8 | 2r,=10,7 | 0,651] d= 0,025, 1 <8, 
1400s 21: 3,6 1,414, 7,8 | 10,7 | 0,622 
1395 22.0 4,1 1,414, 7,8 | 10,7 | 0,655 
1380216 4,5 1,414, 7,8 10,7 | 0,733 
1380) 226 5,2 1,414, 7,8 10,7 | 0,810 
1370, 22.4 4,8 1,414, 7.8 | 10,7 | 0,752 
Nr. 10. Himatit, umgeschmolzen (Vierkantspindel) 

1370! 18,0 8,7 ry=1,59, h=7,8 | 2r,=10,70| 0,769 | d = 0,025, 1 = 8! 
1370) 13,6 5,8 1,89, 7,8 10,70 0,680 
1370) 15,0 6,5 1,89, 7,8 10,70 0,691 
1365) 13,0 5,8 1,89, 7,8 10,70, Q,711 
1365; 14,8 6,7 1,89, 7,8 10,70 0,722 
1365 «17,4 8,5 1,89, 7,8 10,70 0,779 
1365) 18,0 95 1,89, 7,8 10,70, 0,813 
1340, 11,0 5,1 1,89, 7,8 10,70} 0,738 
1340, 11,6 5,6 1,89, 7,5 10,70 0,768 
1310, 18,6 4.0 1,89, 7,8 10,70 ste2 
1310, 128 6,8 1,89, 7,8 10,70 0,845 

310; 12,0 5,6 1,89, 7,8 10,70 0,743 
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Tabelle 7 (Fortsetzung' 
ie 8 
»| 8% Lee ; f © © 
: 23 | gee Spindelabmessungen GefiiBweite 2 2— Auf hingedraht 
(" = = ” cm em sy = cm 
Nr. 11. Himatit, umgeschmolzen (Vierkantspindel) 
16,6 69 | r,=1,41, hA=8O0 | 2r,= 108 1OIS | d #0025, 2 = 10,0 
sO 15,6 6,1 | 1,41, 8,0 10,8 | 0,963 | 
360 15,2 5.9 | 1,41, 8,0 10,8 0,993 | 
“0; 15,8 | 62 | 1,41, 8.0 10,8 | 0,965 | 
60! 17,2 | 69 | 1.29, 80 10,8 | 1,037 | 
0) 15,8 | 62 | 1,21, 8,0 10,8 | 1,079 | 
60; 15,2 5,6 1,21, 8,0 10,8 | 1,010 
0 6102 | 39 | 1,29, 8,0 10,8 | 0,990 
Nr. 12. Holzkohlenroheisen (Rundspindel) 
0! 146 | 6,5 r,m@ 145, h=82 | 2r, = 11,2 0,941 d = 0,025, 1 = 10,0 
0 146 | 28 0,98, a | 11,2 1,060 : 
120' 14,6 | 28 0, ‘98, 8,1 11,2 1,060 
105 «14,6 | 5,0 0,98, 8,2 | 11,2 | 0,724 
B405 15,4 6,5 0,98, 8.2 | 11,2 0,941 
500 g Ferrosilizium zugesetzt 
445) 10,6 5,5 r,= 1,49, h= 7,8 2r,= 11,2 1,109 
2445, 11,6 6,1 | 1,49, 7,8 11,2 | 1,124 
135| 30 6 7 2 066 | ma. ' 
‘in near “y ei ie | 172 y aan Chemische Zusammen- 
barn oe “— , no | 9 "4 setzung: 
1300) 112 | 6,2 1,49, 7,8 | 11,2 | 1,18 353), 
0330 170 | 40 1,0, 7,7 11,2 | 1,17¢ 3°58) Si 
29 7,6 4,5 1,49, 7,8 11,2 1266 "9 
1265, 146 | 38 1,0, 7,7 11,2 | 1,302 
D175 beginnende Erstarrung 
Nr. 13. Holzkohlenroheisen (Vierkantspindel) 
9420; 13,8 7,5 r, = 1,414, h = 8,0 27.2110 1,260 d = (0,025, 1 = 10.0 
7 365 13,6 r? 6 1,414, 8,0 11,0 0,958 
pol |] HRS SB] AR age 
m340, 13) 0,979 
] ’ ? ’ ’ ’ ] 
: 520 g Ferrosilizium zugesetzt (40°/,) 
PH0) 13,8 9,0 | r, = 1,414, h = 8,0 2r,=11,0 | 1,464 om ppenemnecing, 
’ 2) 14,2 95 | 1,414, 5,0 11,0 1,558 3,3 °/, C 
pal 9,2 55 | 1,414, 8,0 11,0 | 1,392 3,279), Si 
Nr. 14. Hoizkohlenroheisen (Vierkantspindel) 
1460) 15,6 5,7 | 76=1,414,h =80 | 2r,=108 | 0,935 | d=0,025, 1 = 10,0 
1450} 16,2 6,1 1,414, 8,0 10.8 | 0,963 
pa) 15,8 6,0 1,414, 8,0 | 10,8 | 0,969 
pe 14,0 5,0 1,414, 8.0 10.8 | 0.914 
vo] 166 | 6,0 1,414, 8,0 10,8 | 0,927 
40; 98 | 40 1,414, 80 | 10,5 | 0,935 
1,0, 8.0 | 10.8 | 0,922 (rund) 
1,0 80 | 10,8 | 0,915 
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Tabelle 7 (Fortsetzung) 


———— . 








Spindelabmessungen Gefibweite | Auf hiingedra},; 


Tempe : 
peiger- 
ausschlag 
Winkel 
Reibung 
Poise 


minutlich 


ratur 
Umdrehung 
r 


g-sec '-cm ! 





° 
-_ 
— 


cm cm 








cm 





500 g Ferrosilizium zugesetzt 


1475 11,0 2, = h=80 | 2r,=10,8 | 1,238 | ' ’ 
1420 9S ‘ ‘ 8.0 e 10:8 1,453 _ Chemische Zusammey 


| ¢ setzung: 
1400, 10,8 | 3, | 8,0 10,8 | 1,624 | 3 90) 
1395 0,6 : é 8,0 10,8 1,590 3789 0/° 7 
1355; 11,8 5, 46 80 | 10,8 2,096 | 06 "/9 Si 


Besprechung der Ergebnisse 


Zuniichst sei noch darauf hingewiesen, daB nicht etwa dicht 
nebeneinanderliegende Punkte auf dem Linienzug des Schreibstreifens 
fiir die Berechnung herangezogen worden sind, sondern immer nach) 
Anderung der Drehzahl und nach vorhergehendem Zuriickgehen auf 
die Nullinie durch Stillsetzen des Motors und von hier wieder aus- 
gehend auf eine andere Umdrehungszahl. 

Die Messungen ergeben eine vollstindige Ubereinstimmung mit 
den Messungen anderer Bearbeiter bei Wasser, Quecksilber und Olen. 

Bei geschmolzenen Metallen: Kupfer, Zinn und GuBeisen haben 
die eigenen Messungen bedeutend hoéhere Betriige der inneren Reibung 
erbracht. Eine Erklirung hierfiir kann nicht gegeben werden, weil, 
da nur mit anderen Methoden ermittelte Werte bisher vorliegen, die 
Vergleichsméglichkeit fehlt. Jene Methoden arbeiten mit Berich- 
tigungsbeiwerten, geben also nicht die Méglichkeit absoluter Messungen. 
Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, haben nach den friiheren Messungen 
die geschmolzenen Metalle eine innere Reibung von derselben GréBen- 
ordnung wie das Wasser. Das erscheint nach allen sonst vorliegenden 
Erfahrungen unwahrscheinlich. Nach den eigenen Messungen hat 
das in Tabelle 4 genannte O11 2, ein diinnfliissiges Maschinendl, 
dieselbe Viskositiit wie das in Tabelle 7 genannte Hamatit 6. Dieser 
Vergleich entspricht eher den tatsiichlichen Verhiltnissen. 

Die Temperaturabhingigkeit der inneren Reibung ist bei Zinn 
und besonders bei Kupfer deutlich zu erkennen. Bei den Roh- und 
GuBeisenarten tritt sie jedoch nicht deutlich hervor, bei einigen ist 
sie zu erkennen, bei den meisten jedoch nicht. Zum Teil liegt das 
daran, daB das durchmessene Temperaturgebiet nicht geniigend grob 
ist, um diese Erscheinung deutlich hervortreten zu lassen. In der 
Hauptsache ist das Fehlen der Temperaturabhiingigkeit aber mit 
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dem Zustand der Schmelze in Beziehung zu bringen. Wie die Be- 
obachtungen lehrten, ist das Bad im Tiegel nie ganz ruhig, es treten 
oft Erscheinungen auf, die im einzelnen nicht gedeutet werden 

draht kénnen. Wenn sie die Messungen auch nicht beeintriichtigen, so ist 
dieser mit ,,Unruhe“ zu kennzeichnende Zustand von Fall zu Fall 
verschieden, beispielsweise bei Nr. 6 (‘Tabelle 7) kaum wahrzunehmen, 
bei Nr. 5 sehr stark. GuBeisen ist ein Vielstofisystem, das die Még- 
lichkeit verwickelter innerer Vorgiinge bietet. 


~~ Eine Beziehung der Viskositiit zur chemischen Zusammensetzung 
. der Eisenlegierung festzustellen, sollte im Rahmen dieser Arbeit 
noch nicht durchgefiihrt werden, weil hierfiir planmibig angelegte 
Reihenversuche erforderlich sind. In einigen Fiillen ist dem Holz- 
it kohlenroheisen (T'abelle 7) Ferrosilizium zulegiert worden, wodurch 
- eine erhebliche Steigerung der inneren Reibung herbeigefiihrt wurde. 
h Ks sei auch darauf hingewiesen, daB Nr. 6 Himatit, das vom Hoch- 
f ofen gelieferte Roheisen, niedrigere Werte besitzt als dieselbe mit 
q oder ohne Schrottzusiitze im Olofen umgeschmolzene Legierung. 
Zusammenfassung 
{ 


Nach Priifung der bisher bekannten Methoden zur Bestimmung 
der inneren Reibung von Fliissigkeiten auf ihre Anwendbarkeit fiir 
geschmolzene Metalle und Legierungen wird ein selbst entwickeltes 
Viskosimeter beschrieben, das nach der Torsionsmethode arbeitet. 
Auf Grund von Messungen an bekannten Fliissigkeiten wird seine 
Geeignetheit und Genauigkeit erkannt; es gestattet, Werte fiir eine 
Reihe von Roh- und GuBeisenlegierungen zu ermitteln. Es ist ein 
hochempfindliches, aber leicht zu handhabendes MeBgeriit. 


Brestau, Evsenhiittenmdnnisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1938. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 84. ') 


Zirkoniumphosphide 


Von Ericu FERDINAND STROTZER und WILHELM BILTz 
mit réntgenographischen Beitrigen von Karu MEISEL 


Mit 4 Abbildungen im Text 


J, GewecKke*) hat ein Zirkoniumdiphosphid dargestellt auf dem- 
selben Wege, wie er zum ‘Titanmonophosphid kam, nimlich durch Ein- 
wirkung von Phosphorwasserstoff auf das Tetrahalogenid. E. Wepe- 
KIND und 8. Jupp Lewis*) beobachteten, daB metallisches Zirkonium 
mit rotem Phosphor beim Erhitzen im Vakuumrohr zu einem fast 
schwarzen, luft-, wasser- und siiurebestiindigen Pulver verglimmt. 
Zur Aufklirung der Verbindungsfahigkeit des Zirkoniums mit Phos- 
phor stellte uns in dankenswerter Weise Herr pE BoEr reinsten, 
0,5 mm starken Zirkoniumdraht zur Verfiigung, der nach dem Eind- 
hovener Verfahren gewonnen war. 


1. Ober die phosphorreichen Zirkoniumphosphide 


Der Draht wurde zu einem etwa 0,2 mm dicken Band aus- 
gewalzt und dieses mit einer Schere in ganz feine Schnitzel zer- 
schnitten, die mit verdiinnter Siiure, Wasser, Alkohol und Ather 
gereinigt wurden. Die Dichtebestimmung des Zirkoniums erga) 
dys, = 6,500 gegeniiber dem bei pE Borr und Fast angegebenen 
Wert 6,524). Zur Phosphidsynthese dienten die bei uns viel be- 
wiihrten Verfahren der Behandlung im ungleichmaBig erhitzten 
Rohre (,,Versuch nach Farapay“) und der Phosphorierung im all- 
seitig erhitzten Druckrohre. Das Zirkonium befand sich bei allen 
Versuchen in einem Réhrentiegel aus Degussa-Tonerde. Tabelle 1 
zeigt einige Versuche. Man kam im Faraday-Rohre zu einem Phos- 
phid mit 1,33—1,46 Atomen Phosphor; die Priaparate zeigten noch 


') Beitrag 83: W. Birtz, A. Rink u. Fr. WrecuMann, Uber die Ver 
bindungsfihigkeit von Titan mit Phosphor, Z. anorg. allg. Chem. 238 (1938), 395. 

*) J. GEWECKE, Liebigs Ann. Chem. 361 (1908), 79. 

*) E. WEDEKIND u. 8. Jupp Lewis, Liebigs Ann. Chem. 371 (1909), 370. 

‘) J. H. pe Borer u. J. D. Fast, Z. anorg. allg. Chem. 187 (1930), 208. 
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Tabelle 1 


Darstellung phosphorreicher Zirkoniumphosphid-Praiparate 








| Atom- Vorbehandlung TP Atom. Nachbehandlg. ,,,, 
Nr. verhiltnis| im Faraday-Rohr ZrP,, verhiltnis i: Druckrohr Zr? 


Zr:P | Std. |Zr-Seite P-Seite ™ Zr:P — Std. | Temp. 





120 | 1000° 450° 





| 1:3 1,33 1:4 48 S20° 1,98 
2 1:4 72 | 1050 480 1,46 1:23 50 830 1.96] 
3 1:4 50 | 1050 | 675 1,35 1:3 48 800 1,99 

| | 1:3,4 50 | 685") 2,452 


die Formen der Metallschnitzel, waren also quasi Pseudomorphosen. 
Fiir die Druckversuche mit diesen gepulverten Vorpriiparaten wurden 
sehr widerstandsfihige Quarzrohre zum Teil mit 4 mm Wandstiirke 
und 12 mm innerem Durchmesser verwendet, so daB die T'emperatur 
der einen PhosphoriiberschuB enthaltenden Mischungen bis zu 830° 
gesteigert werden konnte. Die Grenzverbindung, die so erhalten 
wurde, liegt bei ZrP,, entspricht also dem von Grweckk erhaltenen 
Zirkoniumdiphosphid. 

Zur Bestimmung der Zusammensetzung unserer Priiparate beschriinkten 
wir uns im priparativen Betriebe auf den Vergleich der Einwaagen und Aus 
waagen; die Endpriiparate wurden aber fast siimtlich analysiert. Bei den 
Analysen folgten wir mit besten Ergebnissen (vgl. Tabelle 4, S$. 221) dem von 
GEWECKE ausgearbeiteten Verfahren, das sich mit dem von uns fiir Thorium 
phosphid vor kurzem geschilderten Verfahren*) weitgehend deckt; zur End- 
fillung des Metallgehaltes ist hier selbstverstiindlich Ammoniak und nicht 
Oxalsiure zustindig. Wir fanden es niitzlich, beim Abrauchen der Kalium 
bifluoridschmelze bis zu 6 em* konzentrierter Schwefelsiure zu verwenden, um 
einen etwaigen Verlust an Zirkonium als Zirkoniumfluorid zu vermeiden’). 

Unser Zirkoniumdiphosphid war schwarzgrau, schwer zerreibbar 
und luftbestindig; von Saéure oder Mischungen von Brom mit Sal- 
petersiure wurde es nicht nennenswert angegriffen; nur bei Kinwirkung 
von verdiinnter Schwefeliure zeigte sich eine gewisse Reaktion und 
ein Geruch nach Phosphorwasserstoff wurde merklich. Konzentrierte 
Schwefelsiure léste in der Warme das Priiparat vdllig. 

Praparat Nr. 1 (Tabelle 1) wurde an der Hochvakuumleitung 
einem praiparativen Abbau unterworfen (la). Bei 750° begann 
eine starke Phosphorabgabe; in 5 Stunden ging die Zusammensetzung 
auf ZrP;o2 herab, die sich in 3 Stunden bei 1000° nicht mehr 


') In 48 Stunden auf 450° abgekiihlt; 15 Stunden bei 450° belassen. 

*) E. F. Srrotzer, W. Biitz u. K. Merser, Z. anorg. allg. Chem. 238 
(1938), 74. 
*) Vgl. bei E. WEDEKIND, Ber. dtsch. chem. Ges. 44 (1911), 1753. 
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inderte. Hierdurch war der erste Hinweis auf das Bestehen des 
bisher noch unbekannten Zirkoniummonophosphids gegeben und 
zugleich gezeigt, daB sich der Abbau des Diphosphids zu eine» 
quantitativen Versuch im Tensieudiometer eignet. Ein zweiter 
priparativer Abbauversuch fiihrte bei 1100° in 8 Stunden zu einem 
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Abb. 1. Tensionsanalyse des Systems ZrP,/ZrP 


Priparat ZrPo.9 (Nr. 2a). Das Praparat la war schwarz; das Pri- 
parat 2a braunschwarz; einen Stich ins Briunliche zeigte auch ein 
beim tensimetrischen Abbau erhaltenes Praparat der Zusammen- 
setzung ZrPo ose (Tabelle 4, Nr. 5). 

Tensionsanalyse. Tabelle 2 und Abb. 1 zeigen die Ergeb- 
nisse, die wir als endgiiltige betrachteten, nachdem wir uns durch 
eine ,Suchkurve“ (Abbau I) iiber die Sachlage unterrichtet hatten. 
Die Phosphorgehalte der Bodenkérper ergaben sich iibereinstimmend 
aus den Analysen der EKinwaagen und der Auswaagen. Die Dauer 
der Einstellung, d. h. die Zeit, die verfloB, bis man einen gleich- 
bleibenden Enddruck erreichte, betrug im Zweiphasen-Gebiete 12 bis 
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Tabelle 2 
Tensionsanalyse des Systems ZrP,/ZrP 
Einwaage je etwa 2g ZrP, ,-. (vgl. Tabelle 1 Nr. 3); 
pmm Hg; n Atomzahl in ZrP, 





Abbau Il | 

Du 417 95 0 | 963 0 

n 2,21 2,00 199 | 1,96 1,92 

¢ = 826° 

p 205u 205u; 2100 207 205 8d | 

n 1,90 1,88, 157 1,76 1,07 | 

Abbau Ill; ¢ = 826° 

Py 208 212 210 213 212 210 198 176 155 132 68 #36 () 
n 1,81 1,63 1,59 1,55 1,49 1,43, 1,24, 1,18 1,13 1,12 1,06 1,02 0,89, 











24 Stunden. Sehr viel linger bis zu 4 Tagen dauerte es, bis im 
Lisungsgebiete (n > 1,9) Druckkonstanz eintrat, und eine ebensolange 
Zeit beanspruchten im allgemeinen die Kinstellungen von oben. Dies 
steht mit friiheren Erfahrungen vdéllig im Einklange. Die Um- 
kehrbarkeit der Zersetzungsreaktion ist erstens durch die priipara- 
tive Synthese, zweitens durch den Versuch Abbau II, » = 1,88, 
(Tabelle 2) und drittens durch die Angaben der Tabelle 3 bewiesen. 


Tabelle 3 
Temperaturabhingigkeit des ZrP,-Zersetzungsdruckes 
n im Mittel 1,57 











40 | 799 | 974 814 825 848 
> Pu 28 78,, | 177') 211%) 381 
=P | 28 CO 78,5 — 383 
Ss p | 28 78,5 177 211 389 

Ds 26 | 7355, 165 197 357 
Po 2 | 5 12 14 25 











In Tabelle 3 finden sich die Messungen der Temperaturabhiangig- 
keit des Zersetzungsdruckes eines Priiparates von der mittleren 
Zusammensetzung n = 1,57. Es sind zunichst die bei Kinstellung 
von unten und von oben erhaltenen Gesamtdrucke und deren Mittel- 
werte angegeben. Darunter finden sich die Teildrucke der Molekiil- 
arten P, und P,. Die ersteren sind in unserem T’emperatur-/Druck- 


*) Aus der ,,Suchkurve“. *} Aus der Isothermen. 
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gebiete wesentlich gréSer und wurden zur Berechnung der Bildungs. 


wirme nach van’T Horr benutzt: 
4ZrP, fest = 4ZrP fest + P, gasf. — 50 Keal. 


Nach der Nernst’schen N&herungsformel ergibt sich hier eine 
praktisch vollstindige Ubereinstimmung mit diesem Warmewert: 
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—> Linienabstande (unkorrigiert) in mm 


Abb. 2. Réntgenbilder (Kobalt ,-Strahlung) 
phosphorreicher Zirkoniumphosphid-Priparate 


das ist ungewéhnlich; denn sonst legen bei unseren Stoffen die 
Nernst’schen @,-Werte im allgemeinen wesentlich tiefer als die 
(-Werte nach van’r Horr. 

Fiir die kondensierte Reaktion, Bildung von ZrP, aus ZrP 

und festem Phosphor, kénnen wir hieraus ableiten: 
ZrP fest + P weib = ZPr, + 9 Keal. 

Kine Ubersicht iiber unsere simtlichen Zirkonphos- 
phid-Praiparate gibt Tabelle 4. Die héchste von uns er- 
haltene Grenzverbindung ist das Zirkondiphosphid. Be- 
wiesen wird dies durch die priiparativen Versuche der Tabelle |, 











durch die Isother- 
mentafel Bild 1 und 
durch die Uberein- 
stimmung der Rént- 
cenbilder von ZrP2 459 
und ZrP; 96, (Bild 2), 
Der iiber ZrP. vor- 
handene Phosphor 
befindet sich zu einem 
geringen Teil in ge- 
léster Form  (vgl. 
Abb. 1, zu einem 
gréBeren frei in die- 
sem Priparate (vgl. 
das rote Aussehen des 
Priparates ZrPo 459, 
T'abelle 4). 

Die niichste nie- 
dere Verbindung ist 
das Zirkonium- 
monophosphid, 
wie durch die Abb. 1 
im Kinklang mit den 
priparativen Vor- 
versuchen _— gezeigt 
wird. Zwischen ZrP» 
und ZrP besteht keine 


Verbindung; denn 
das Réntgenbild eines 
Priparates ZrP, 4¢ 


erwies sich als Misch- 
bild des Bildes von 
ZrPs und des davon 
vollig verschiedenen 
Bildes des ZrP (vgl. 
Abb. 2). Dieser Rint- 
genbefund deckt sich 
vollig mit dem Er- 
gebnis der Tensions- 
analyse, wonach 


; Tabelle 4 
Ubersicht tiber die Zirkoniumphosphid-Priiparate 
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Réntgenbilder (R) 


Aussehen 


 Analysen-°/, | 


4 ) 
Zrl = 
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Nr. 


K. Meisel. 


Mischbild aus ZrP, und ZrP 


R identisch mit R von Nr. 2 
R identisch mit R von Nr. 3 








fast nur ZrP 


ZrP-Bild 


ZrP + wenig Subphosphid 


eigenes Réntgenbild 
hauptsichlich Sub 


im wesentlichen ZrP-bBild 
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*) Wegen des kleinen Phosphorgehaltes unsicher! 


') Unter dem Mikroskop dunkelgoldbraun 
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zwischen ZrP, und ZrP ein Zweiphasen-Gebiet vorliegt. Ein Priiparat 
ZrP; 3 zeigte schon fast ausschlieBlich ZrP-Linien. 


il. Zirkoniumsubphosphid 


Dem Zirkoniummonophosphid konnte man in freilich sehr be- 
scheidenem Betrage durch forcierten thermischen Abbau Phosphor 
entziehen. So ist das Priparat 2a entstanden und das Priparat 5, 
Alle tibrigen Phosphide mit n < 1 (Tabelle 4 Nr. 4 und Nr. 6 bis 11) 
erhielten wir durch unmittelbare Drucksynthese aus den im ge. 
wiinschten Verhiltnisse gemischten Elementen. Das Metall, das 
hierfiir diente, war durch Feilen staubférmig gewonnen und hinterher 
magnetisch gereinigt worden. Das Verfahren, das bei der Be- 
schickung der Quarzrohre den Ausschlu8 von Luft und Feuchtigkeit 
gewiihrleistete, ist in unserer Abhandlung iiber Thoriumphosphide') 
ausfiihrlich beschrieben. Zur Aufnahme der Beschickung dienten 
Rohrentiegel aus K-Masse. Die Erhitzung erfolgte in Etappen; 
zwischen den Ktappen blieben die Druckrohre aber verschlossen 
und eine besondere nachtriigliche Zerkleinerung erfolgte nicht. Im 
allgemeinen erhitzte man zuerst etwa 7 Stunden auf 500—600’, 


dann einen Tag lang auf 800° und schlieBlich bis zu 8 Tagen auf 


900—1000°. Man kiihlte langsam ab, etwa so, daB die Temperatur 
pro Stunde um 100° sank. Die langsame Einleitung der Reaktion 
ist nétig, weil sonst noch unverbundener Phosphordampf das Druck- 
rohr sprengt; hinterher kann sehr hoch erhitzt werden, weil die Sub- 
phosphid-Priiparate einen iiberaus geringen Phosphordruck besitzen; 
eine lange Behandlung bei hoher Temperatur war wiinschenswert. 
um die Priparate bei diesem Tempern méiglichst gleichteilig zu 
machen, 

Das Aussehen der Subphosphid-Priiparate ist in Tabelle 4 be- 
schrieben; alle Priiparate der Art sind luftbestiindig und blieben 
offen auf der Waage 1 Stunde lang gewichtskonstant. 


Die Réntgenbilder sind in Tabelle 4 mit Stichworten gekenn- 
zeichnet. In Abb. 3 sind ausgesuchte Rintgenbilder nach einem 
substraktiven Verfahren ausgewertet. Man lieB hierzu auf den 
Originalbildern simtliche Linien fort, die dem Zirkonmonophosphid 
und dem metallischen Zirkonium zu eigen sind. Am einfachsten 
verfihrt man dazu bei sehr linienreichen Bildern nach einem Vor- 
schlage E. F.Srrorzer’s so, daB man die zu subtrahierenden Bilder 


') E. F. Srrorzer, W. Birrz u. K. MEISEL, Z. anorg. allg. Chem. 235 
76 (1938). 
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farbig auf ein sehr durchsichtiges Pauspapier zeichnet und diese 
Schablone auf das zu reduzierende Linienmuster legt; die nicht 
koinzidierenden Linien werden auf ein besonderes Bild gezeichnet’). 
Wenn in dem vorliegenden Beispiel alle Priiparate zwischen ZrP 
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und Zr Mischungen wiren, so wiirde auf den Rintgenbildern nach 
dem Subtraktionsverfahren nichts mehr iibrig bleiben. Das ist nur 
der Fall bei n = 0,64; bei nm = 0,51 blieben einige Linien iibrig 
und sehr zahlreiche bei 0,320, 0,199 und 0,104. Alle diese tibrig 
gebliebenen Linien gehéren dem gleichen Muster zu. Hiernach ist 

‘) Das Verfahren ist nicht geeignet zur Herstellung von Bildern, die zu 


einer Strukturaufklirung bestimmt sind; denn die Subtraktion lischt auch die- 
jenigen Linien, die beiden Mustern von Natur aus gemeinsam sind. 


— Linienabstinde (vakorrigiert)in mm 
Abb. 3. Réntgenbilder (Kobalt ,-Strahlung) von niederen Phosphiden, 
,Subtraktiv“ ausgewertet 
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das Bestehen einer Subphosphid-Phase objektiv erwiesen. Uber 
die Phasengrenzen vermégen wir aber noch nichts Endgiiltiges aus. 
zusagen. Am reinsten erscheint das Subphosphid-Bild bei Nr. 8 
(n = 0,320). Bei nm=0,51 herrscht das Monophosphid-Bild vor. 
_7 soap omeeegeStep Tene ONtIpENNENY von n=0,2 an tritt Zirko- 

















4 C7 | ~~ niummetall auf. Aber es ist 
fraglich, ob eine Formulierung 
pont der Subphosphid-Phase etwa 
als Zr,P zulissig ist. 
| Titan bildet') ein Mono- 
20|—___—— phosphid und ein Subphosphid, 
| | letzteres von einer Zusammen- 
) setzung, die man mit einer 
[~~ _., , | , , . , | Formulierung Ti,P in Zu- 
Zr 02 (4 06 08 crPié 1# 16 1822 sammenhang bringen kénnte. 


- nturZ? hy 


Abb. 4. Molvolumina 
von Zirkoniumphosphiden 


Die Titan- und Zirkonium- 
phosphid-Bilder weisen eine 
gewisse Verwandtschaft der 
Linienfolgen auf, aber keineswegs eine Ubereinstimmung. 

Die Molvolumina der Zirkoniumphosphide sind auf Abb. 4 
eingetragen. Sie ordnen sich nicht streng linear den n-Werten zu, 
Man sieht das auch am Gange der Phosphor-Inkremente in Tabelle 4; 
keines dieser Inkremente erreicht den Phosphor-Normalwert 10; die 
der phosphorirmeren Priparate bleiben weit darunter. Sehr dhnlich 
ist die Sachlage bei den Titanphosphiden. Kinem noch _ voll- 
kommeneren AnschluB begegnet man bei den Nickelphosphiden’*); 
die Kurvenstiicke zwischen n = 2 und n=O sind bei dem Nickel- 
system und dem Zirkoniumsystem sehr ahnlich. Die niederen Phos- 
phide zeigen eine Kontraktion. 


') W. Brirz, A. Rink u. Fr. WrecuMANN, Z. anorg. allg. Chem. 235 
(1938), 395. 
*) W. Bitrz u. M. HeImMBRecut, Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938), 143. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1938. 
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